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resumo 
 
 
O presente trabalho teve como objectivo estudar a contribuição dos diferentes 
componentes da pasta kraft de E. globulus para o valor do seu índice kappa 
bem como a forma como contribuem para a sua brancura.  
 
Para enquadrar o trabalho desenvolvido, na presente dissertação apresenta-se 
uma revisão bibliográfica sobre a estrutura e composição química da madeira, 
uma breve descrição do processo de cozimento kraft, as transformações dos 
componentes da madeira ocorridas durante este processo e uma breve 
descrição do processo de branqueamento da pasta. De seguida descrevem-se 
os métodos experimentais utilizados durante o trabalho, na última parte 
apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos. 
 
A pasta kraft inicial foi extraída sequencialmente, de forma a obter fracções 
representativas dos seus componentes para estudar a sua influência sobre o 
valor do índice kappa e sobre a brancura da pasta; foram realizadas análises 
de índice kappa, brancura e reversão de brancura das pastas obtidas após 
cada etapa de extracção, e foram realizadas análises de cromatografia gasosa 
acoplada com espectroscopia de massa (GC-MS) nos seus respectivos 
extractos afim de se identificar as estruturas que pudessem contribuir para 
esses parâmetros. 
 
Foram ainda realizadas análises de ressonância paramagnética electrónica 
(EPR) e espectroscopia de reflectância na região do UV-visível nas pastas 
após cada etapa de extracção de forma a acompanhar o comportamento de 
estruturas cromóforas. 
 
Após a análise dos resultados obtidos verificou-se que a lenhina e os ácidos 
hexenurónicos são os principais responsáveis pelo valor do índice kappa da 
pasta inicial. Demonstrou-se ainda que a lenhina é o componente de influência 
na brancura ISO da pasta. Verificou-se ainda que as xilanas degradas durante 
a deslenhificação realizada foram as principais responsáveis pela reversão de 
brancura ocorrida na pasta. 
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abstract 
 
The main objective of the present work was to study the contribution of the 
different components of E. globulus kraft pulp to its kappa number as well as 
the form how they contribute to pulp brightness. 
 
To support the work developed in the present thesis the bibliographic revision 
presents the structure and chemical composition of wood, a short description of 
kraft pulping process, the chemical transformations of wood components during 
this process and a short description of the pulp bleaching process. The 
experimental procedures are described. Finally the results obtained are 
described and discussed.   
 
The initial kraft pulp was fractionated, to obtain representative fractions of pulp 
components in order to study to their influence in the e kappa number and in 
pulp brightness. After each extraction step pulps were submitted to kappa 
number, brightness and brightness reversion analysis. All the extracts were 
analysed by GC-MS in order to try to identify possible structures that might be 
contribute to the kappa number or to brightness. 
 
Pulps were also submitted to EPR and UV-visible analysis after each extraction 
step in order to follow the behaviour of chromophores during those treatments. 
 
The obtained results obtained have demonstrated that lignin hexenuronic acid 
are the main contributes to the pulp kappa number. Lignin is the component 
that affects most significantly, pulp ISO brightness whereas brightness 
reversion is mostly affected by xylans degraded during the delignification.   
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1. INTRODUÇÃO 
 
 
 Quase todas as espécies de eucaliptos são oriundas da Austrália e Tasmânia com 
excepção de 6 espécies, sendo que existem mais de 700 espécies, entre as excepções estão 
as espécies E. alba e E. urophylla que são naturais da Ilha de Timor. No entanto de todas 
as espécies existentes somente 6 a 10 tiveram grande expansão fora do seu ambiente 
natural, ao ponto de ocuparem mais de 90% da área plantada de eucaliptal, entre elas estão: 
E. globulus, E. rostrata, E. grandis, E. citriotora e E. robusta. Em Portugal foram 
introduzidas cerca de 250 espécies, no entanto apenas se difundiu a cultura do E. globulus, 
ocupando mais de 95% da área de eucaliptal do país. 
 A utilização do eucalipto para a produção de celulose começou pela primeira vez 
em 1926 na Fábrica Caima em Albergaria-a-Velha sendo um processo químico ao sulfito. 
Em 1957 a Companhia Portuguesa de Celulose, em Cacia, deu inicio a produção de pasta 
kraft de eucalipto, tornando Portugal pioneiro na aplicação deste processo ao eucalipto 
(Goes, 1977). As pastas kraft de madeira de E. globulus cultivada em Portugal são 
consideradas de elevada qualidade pela sua excelente aptidão papeleira, principalmente 
para o fabrico de papel de impressão e escrita, além de apresentar vantagens do ponto de 
vista florestal e tecnológico que o privilegiam como matéria-prima para a indústria 
papeleira, tais como: ser uma das poucas espécies de eucalipto que atinge a taxa máxima 
de crescimento antes de 15 anos, característica favorável a plantação de curta rotação, (em 
Portugal, a rotação do corte é de cerda de 8 a 12 anos para a produção de pasta); possuir 
uma composição de madeira favorável ao processo (elevado teor de holocelulose e baixo 
teor de lenhina), onde obtém-se rendimentos elevados de produção de pasta e baixo 
consumo de reagentes (Valente et al., 1992).    
 Devido à importância que o Eucalyptus globulus assumiu nas últimas décadas 
como matéria-prima na industria de pasta o interesse nas suas características, em especial 
aquelas que se relacionam com o seu desempenho no processo de cozimento kraft e as 
propriedades das pastas, cresceram na mesma proporção, sendo que uma das áreas de 
investigação de maior importância é o estudo do comportamento químico, dos constituintes 
da madeira durante o processo de cozimento kraft. Sendo as transformações químicas 
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sofridas pela lenhina e polissacarídeos durante o cozimento as grandes responsáveis pelas 
características finais da pasta crua obtida por este processo.  
 Nesta perspectiva, o objectivo deste trabalho é estudar a contribuição dos diferentes 
componentes da pasta kraft de E. globulus, nomeadamente, celulose, hemicelulose, lenhina 
residual e extractáveis, para o valor do seu índice kappa (parâmetro de determinação de 
lenhina residual na pasta), bem como a forma como contribuem para a brancura da pasta 
kraft de E. globulus.  
O trabalho de pesquisa possui duas etapas principais: o desenvolvimento da 
metodologia para a diferenciação da contribuição de cada grupo de componente da pasta 
Kraft de E. globulus para o seu índice kappa e para a sua cor e a aplicação da metodologia 
desenvolvida na análise de uma pasta kraft de E. globulus proveniente de um cozimento 
industrial. Este estudo pode assim contribuir para esclarecer de que forma os diferentes 
componentes das pastas contribuem para esses parâmetros.  
De forma a enquadrar o trabalho realizado e a discussão dos mesmos a revisão 
bibliográfica desta tese apresenta de modo sucinto os aspectos mais relevantes da estrutura 
e composição da madeira e numa segunda parte descrevem-se os princípios gerais do 
processo de cozimento kraft, bem como os parâmetros de controle de qualidade da pasta, 
nomeadamente a determinação do índice kappa da pasta, além de uma breve descrição do 
processo de branqueamento. Em seguida apresenta-se os métodos experimentais utilizados 
no decorrer deste trabalho e por fim se apresenta e discuti os resultados obtidos. 
 
 
 
 
 
 
 2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
2.1. A MADEIRA 
 
A maioria das fibras utilizadas na fabricação de pastas celulósicas e papel 
pertencem ao reino vegetal. Actualmente as de maior importância económica são as “fibras 
de madeira”, de árvores do grupo das dicotiledóneas arbóreas (Amgiospermae) e das 
coníferas (Gymnospermae). Estas madeiras são também conhecidas por folhosas (porosas 
ou “hardwood”) e resinosas (não porosas ou “softwood”) respectivamente (Philipp et al., 
1988). 
Sendo que o tronco da árvore é a principal fonte de matéria-prima para a pasta 
celulósica, onde o lenho (ou xilema) constitui a parte principal do tronco da árvore tanto 
pelo volume que ocupa como pela quantidade de matéria fibrosa que contém. Na secção 
transversal do xilema é possível diferenciar duas zonas: o cerne e o borne (Figura 2.1). 
 
 
Casca
Floema
Câmbio
Borne
Cerne
 
Figura 2.1Representação da estrutura macroscópica do caule de uma árvore, (Philipp et al., 1988). 
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2.1.1. MADEIRA DE FOLHOSA 
 
 A anatomia das madeiras de folhosas é mais elaborada do que as da resinosa, 
possuem células específicas para cada função distinta. Apresentam os seguintes tipos de 
células: fibras (sendo essencialmente do tipo libriformes), parênquima axial e radial, e 
elementos de vaso.   
 Os elementos fibrosos, cuja principal função é assegurar a sustentação da árvore, 
podem ser divididos em duas classes: as fibras, encontradas em todas as folhosas, e os 
traqueídeos, que só são encontrados em algumas espécies de folhosas. Sendo as fibras 
células alongadas e finas que ocupam cerca de 25 a 75 % do volume total do lenho de uma 
folhosas. Os traqueídeos, por outro lado, são menores que as fibras e em muito menor 
número, o que os torna pouco relevante do ponto de vista da indústria papeleira. Possuem 
formas irregulares e muitas pontuações que consistem em perfurações que permitem o 
contacto entre lúmens de células adjacentes que partilham a lamela média, podendo ser 
vasculares ou vasicêntricos dependendo da forma como se apresentam, se estão em séries 
verticais ou não (Parham, 1983).  
 A madeira de folhosa tem como principal característica a presença de elementos de 
vaso que são vistos como poros na secção transversal da (Figura 2.2), e tratam-se de 
células de condução de fluidos características de folhosas, de parede fina e larga, o que 
devido a uma disposição sequencial numa longa série tubular a que se chama vaso e que 
pode atingir vários metros, facilita o transporte de água e nutrientes no sentido ascendente. 
 
  
Figura 2.2 Corte histológico do lenho do E. globulus, obtido por microscopia óptica. A – Corte 
tangencial; B – Corte transversal; (fotos obtidas durante a parte escolar da presente edição deste 
Mestrado em Eng. dos Processos de Produção de Pasta para Papel). 
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 No caso dos eucaliptos, as fibras são bastante pontuadas, com 0,8 a 1,4 mm de 
comprimento e 10 a 20 µm de largura, em média, os vasos, com diâmetro de 50 - 190 µm, 
são abundantes. A madeira de E. globulus distingue-se por possuir vasos muito grandes e 
com a parede praticamente coberta de pontuações (Neto, 1992). 
 As células de parênquima são células de armazenamento pequenas e com uma 
parede de estrutura complexa, que comunicam entre si através de pontuações simples e que 
estão em cadeias longitudinais no parênquima axial ou cadeias radiais no parênquima 
radial, cadeias essas isoladas ou agrupadas em feixe. 
  
2.1.2. MADEIRA DE RESINOSAS 
 
As madeiras de resinosas possuem uma anatomia mais simples do que as folhosas, 
os seus tipos de células são, traqueídeos, parênquima radial e axial, e traqueídeos de raios, 
e ainda células epiteliais. Os traqueídeos são células estreitas e alongadas, com 
comprimento médio até três vezes superior ao comprimento de uma fibra de folhosa, 
devido a isso as madeiras de resinosas são conhecidas por possuir fibras longas e as de 
folhosas fibras curtas, embora dependendo da espécie e também da idade da árvore (Figura 
2.3), e parede relativamente espessa, e possuem a função de garantir simultaneamente a 
sustentação da árvore e o transporte de água e nutrientes, já as células de parênquima, são 
responsáveis pelo armazenamento desses nutrientes. Os traqueídeos ou fibras como são 
chamadas pela indústria papeleira, ocupam de 90 a 95% do volume do lenho das resinosas 
(Figura 2.4.A). 
 
Figura 2.3 Efeito da idade da árvore no comprimento médio das fibras de folhosa e resinosa 
(Smook, 1990). 
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Um factor distinto entre as folhosas e resinosas é o facto das resinosas não 
apresentarem vasos, apresentando no entanto algumas espécies cavidades intercelulares 
tubulares de grandes dimensões, designadas canais resiníferos (Figura 2.4.B). A estes 
canais estão sempre associados outro tipo de célula, as de parênquima epitelial, que os 
envolvem e que são responsáveis pela segregação de resina (Parham, 1983). 
 
A B 
 
 
Figura 2.4 A – Corte longitudinal tangencial do lenho de uma resinosa; B – Corte transversal do 
lenho de uma resinosa, (fotos obtidas durante a parte escolar da presente edição deste Mestrado em 
Eng. dos Processos de Produção de Pasta para Papel). 
 
2.1.3. ESTRUTURA PAREDE CELULAR 
  
  A parede celular é dividida em camadas com diferentes composições, densidades e 
texturas: lamela média (ML), parede primária (P), camada exterior da parede secundária 
(S1), camada intermédia da parede secundária (S2), camada interna da parede secundária 
(S3) Figura 2.5. 
 
Figura 2.5 Representação da parede celular de uma fibra do lenho adulto (Kline, 1990). 
Revisão bibliográfica 
 13 
Após a divisão celular, as células recém formadas permanecem unidas por uma 
estrutura intercelular, chamada lamela média (LM), constituída principalmente por lenhina. 
Sobre a lamela média depositam-se as primeiras camadas de celulose, constituindo a 
parede primária (P), que é composta principalmente por celulose, hemicelulose, pectina, 
completamente envolvidas pela lenhina. A parede secundária forma-se pelo lado interno da 
parede primária, sendo constituída por três sub-camadas: a externa (S1) a intermédia (S2), 
e a interna (S3). Em seguida inicia-se a lenhificação desta e também das camadas formadas 
anteriormente (Downes et al., 1993). A camada S2 é a mais espessa de todas as camadas, 
(2 a 5 µm), podendo representar até 90% da parede total, o que faz com que ela tenha uma 
influência decisiva na rigidez da fibra, o que é também devido ao seu pequeno ângulo 
fibrilar (ângulo entre o eixo da fibra e a direcção das microfibrilas), que pode varia entre 5 
e 30º (Philipp et al., 1988). 
 
2.2. COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MADEIRA 
 
 Independentemente da espécie, a madeira é constituída por aproximadamente 50% 
de carbono, 43% de oxigénio, 6% de hidrogénio e 1% de azoto, encontrando-se estes 
elementos distribuídos por compostos macromoleculares e compostos de baixo peso 
molecular. Nos primeiros incluem-se os polissacarídeos (celulose e hemiceluloses) e a 
lenhina, enquanto que os últimos, em muito menor quantidade, compreendem quer 
substancias inorgânicas (cinzas) quer substâncias orgânicas (extractáveis). No seu conjunto 
a matéria orgânica corresponde a aproximadamente 98% da madeira (Fengel et al., 1984).  
 Dos materiais lenhocelulósicos, a madeira é a maior fonte de celulose (40 a 50% da 
matéria seca) contendo também hemiceluloses (20 a 35%), lenhina (20-30%) e compostos 
orgânicos de baixo molecular. (Sjöström, 1993). Na Tabela 2.1 apresenta-se a composição 
química média de madeiras de folhosas e de resinosas, e independentemente de variações 
associadas às condições ambientais e de crescimento, as madeiras de fibra curta 
apresentam geralmente menos lenhina e mais polissacarídeos e extractáveis que as 
madeiras de fibra longa. 
 
 
 
 
 
Revisão bibliográfica 
 14 
Tabela 2.1 Composição química média das folhosas e resinosas, em percentagem ponderal 
(base seca) (Parham, 1983). 
 
 Folhosas Resinosas 
Celulose (%, w/w) 47 ± 3 42 ± 2 
Hemicelulose (%, w /w) 30 ± 5 27 ± 2 
Lenhina (%, w/w) 20 ± 5 30 ± 5 
Extractáveis (%, w/w) 2 ± 0,5 3 ± 2 
Cinzas (%, w/w) 0,5 ± 0,3 0,5 ± 0,3 
 
 Na Tabela 2.2 mostra-se a composição química da madeira, de algumas espécies do 
género Eucalyptus, (a percentagem de hemicelulose esta expressa em pentosanas).  
 
Tabela 2.2 Composição química de árvores adultas de algumas espécies do género 
Eucalyptus, em percentagem ponderal (base seca) (Queiroz, 1973). 
 
 
Celulose2 
(%, w/w) 
Pentosanas 
(%, w/w) 
Lenhina 
(%, w/w) 
Extractáveis 
(%, w/w) 
Cinzas 
(%, w/w) 
Diferentes espécies 
de eucalipto1 40,8-46,0 15,1-21,6 20,4-32,6 2,5-11,7 0,2-1,5 
E. globulus 44,8 21,6 20,4 2,5 0,4 
1
 Inclui a E. globulus, E.camaldulensis, E. maideni, E. saligna, E. botryodes, E. rudis, E. 
viminalis, E. alba; 2 α-celulose pura; 
 
 De acordo com a Tabela 2.2 o E. globulus destaca-se por ser a espécie com maior 
teor de pentosanas e menor teor de lenhina e extractáveis, possuindo ainda uma 
percentagem algo elevada de celulose e uma quantidade de cinzas pouco significativa. Tal 
composição torna esta espécie especialmente apta para a produção de pastas Kraft 
branqueadas.  
 
2.2.1. CELULOSE 
 
 O estudo da química da celulose começou por volta de 1838, e verificou-se que a 
parede celular das plantas não era constituído por uma substância química específica a 
cada espécie, mas sim constituída principalmente por um composto, a celulose, que 
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constitui o esqueleto das fibras, é um homopolímero linear, composto por unidades de 
anidro-β-D-glucopiranose (C6H10O5) unidos entre si por ligações glicosídicas do tipo 
β(1→4) (Figura 2.6). Devido a este tipo de ligação e também a questões conformacionais 
referidas mais a frente, a unidade estrutural que se repete ao longo da cadeia é, na 
realidade, um dissacarídeo, designado por celobiose (Parham, 1983). 
 A ligação β(1→4) implica uma rotação de 180 ºC de um anel piranosídico de 
glucose em relação ao anterior na cadeia molecular o que permite considerar a celulose 
como um β(1→4)-poliacetal da celobiose (Sjöström, 1981; Greil, 2001). Os três grupos 
hidroxilo de cada unidade anidro-β-D-glucopiranose da cadeia de celulose, podem interagir 
entre si e formar pontes de hidrogénio intra-moleculares, entre grupos hidroxilo da mesma 
molécula, ou inter-moleculares, entre grupos hidroxilo de moléculas de celulose diferentes. 
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Figura 2.6 Estrutura de uma cadeia de celulose 
 
 O grau de polimerização de uma cadeia de celulose é definido como o número de 
unidades de anidroglucose (C6H10O5, massa molecular = 162), ligadas entre si por ligações 
glicosídicas. Na madeira, a celulose apresenta um grau de polimerização entre 5000 e 
10000; nas pastas celulósicas tem valores entre 1000 e 3000 (Neto et al., 2004). A rigidez 
da molécula de celulose é essencialmente devida às pontes de hidrogénio e reflecte-se na 
elevada viscosidade em solução, na sua cristalinidade e na formação de estruturas 
fibrilares. Para além das pontes de hidrogénio as ligações β-glicosídicas também conferem 
rigidez à cada molécula de celulose (Klemm et al., 1998; Krassig, 1993) e 
consequentemente a cada cadeia e da formação de estruturas primárias organizadas: 
fibrilas elementares (Fengel et al., 1984). 
 As fibrilas elementares agrupam-se constituindo a microfibrila de celulose que é 
considerada a unidade fundamental da parede celular. O conjunto de microfibrilas 
associadas origina fibrilas que constituem as camadas de celulósicas da parede celular. As 
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fibrilas elementares possuem regiões altamente organizadas (cristalinas) que são 
interrompidas por zonas menos ordenadas (amorfas) (Parham, 1983, Fengel et al., 1984). 
A organização supramolecular altamente organizada da celulose traduz-se na sua 
insolubilidade na maior parte dos solventes orgânicos e baixa reactividade (Parham, 1983, 
Sjöström, 1993). O grua de organização da celulose é variável, dependendo da idade da 
árvore, do tipo de tecido e localização. A rigidez, densidade, entre outras propriedades 
mecânicas tanto da madeira como de fibras de pasta devem-se ao elevado grau de ordem, 
cristalinidade, das microfibrilas de celulose (Parham, 1983). 
 A organização gradual das cadeias de celulose em estruturas supramoleculares esta 
representada na Figura 2.7. 
 
 
Macrofibrilas 
  Microfibrilas 
Molécula de 
Celulose 
Fibrila  
Elementar 
Fibras de  
Madeira 
 
Figura 2.7 Representação esquemática da organização da célula na parede da fibra da madeira 
(adaptado de Parham, 1983). 
 
2.2.2. LENINHA 
 
 A lenhina é, a seguir à celulose, o polímero mais abundante e importante nas 
plantas, pois é responsável pela rigidez da parede celular e mantém também as células 
unidas. A lenhina é um polímero aromático natural altamente ramificado, e com uma 
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complexa estrutura tridimensional constituído por unidades de fenilpropano com diferentes 
padrões de substituição e unidas por vários tipos de ligações (Fengel et al., 1984). Como 
consequência da heterogeneidade das ligações entre unidades fenilpropano, a lenhina não 
pode ser descrita por uma fórmula molecular simples. 
 O conhecimento dos precursores (Figura 2.8) e da biossíntese da lenhina permitiu 
compreender a sua natureza aromática, tal como os tipos de ligações e grupos funcionais. 
Os álcoois p-cumarílico (I), coniferílico (II) e sinapílico (III), são os precursores 
biossintéticos da lenhina, diferindo entre si somente no número de grupos metoxilo 
substituintes (Fengel et al., 1984, Sjöström, 1993). 
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Figura 2.8   Precursores da lenhina. 
 
 
 A posterior polimerização da lenhina dá-se por ligação sucessiva dos precursores 
monoméricos aos terminais do polímero em crescimento, frequentemente com a 
participação dos grupos fenólicos livres ou por acoplamento de dois grupos terminais 
radicalares (Fengel et al., 1984, Sjöström, 1993). Assim, a estrutura final da lenhina é 
determinada pela reactividade e frequência das unidades estruturais precursoras. 
 Os tipos de unidades aromáticas que constituem a lenhina são correntemente 
designados por unidades seringilo (S), guaiacilo (G) e p-hidroxifenilo (H) conforme 
possuam, respectivamente, dois, um ou nenhum grupo metoxilo Figura 2.9.  
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Figura 2.9  Tipo de grupos aromáticos presentes na lenhina. 
 
 Nas resinosas, as unidades predominantes na estrutura da lenhina são os núcleos 
guaiacilo (G), derivados do álcool coniferílico. Já nas folhosas a diversidade estrutural da 
lenhina é maior e existem núcleos guaiacilo (G) mas também núcleos seringilo (S), 
derivados do álcool sinapílico, numa razão G/S que pode variar entre 4:1 e 1:2, consoante a 
espécie e o tipo de célula (Parham, 1983). 
 A lenhina é um polímero com grande heterogeneidade estrutural. Vários modelos 
têm sido propostos para a estrutura da lenhina, sendo que é muito difícil isola-la sem 
afectar a sua estrutura e consequentemente os modelos propostos são afectados pelas 
condições de isolamento usadas. Devido a sua heterogeneidade a lenhina apresenta uma 
estrutura amorfa que não pode ser descrita por uma estrutura simples.  
 A sua estrutura esta também relacionada com a maior ou menor facilidade de 
deslenhificação, ou seja, a sua remoção mediante o processo de cozimento, que no caso das 
folhosas é mas facilitada não só pelos diferentes teores de lenhina, relativamente as 
resinosas mas também devido a diferenças na estrutura (Chiang et al., 1988). 
 
2.2.3. HEMICELULOSES 
 
 O termo hemicelulose refere a polissacarídeos que diferem da celulose por serem 
constituídos por diferentes monossacarídeos e também por se apresentarem como cadeias 
quase sempre ramificadas e de menor comprimento que a celulose, variando os graus de 
polimerização entre 50 e 300 na madeira, e entre 50 e 150 na pasta; além de apresentarem 
uma estrutura amorfa. As hemiceluloses são constituídas por: hexoses (como D-glucose, 
D-manose, ou D-galactose) e pentoses (como D-xilose ou L-arabinose). Os polímeros 
desses açúcares denominam-se hexosanas e pentosanas, respectivamente, e apresentam 
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ligações glicosídicas maioritariamente do tipo β(1→4). Além disso, também o teor, a 
composição, o grau de ramificação e o arranjo espacial das hemiceluloses diferem entre as 
espécies, ao longo da árvore, consoante o tipo de célula e ainda a localização na parede 
celular. 
 Nas folhosas as glucomananas (hemiceluloses que por hidrólise libertam 
simultaneamente glucose e manose) e as xilanas (pentosanas cuja unidade estrutural mais 
abundante é a xilose) constituem a quase totalidade (99%) das hemiceluloses presentes. A 
percentagem de glucomananas na madeira de folhosa varia entre 2 e 5%, enquanto que 15 
a 30% corresponde a glucuronoxilanas (xilana que possui ligações laterais de ácido 4-O-
metilglucurónico e grupos acetilo) (Figura 2.10) (Smook, 1990). Nas resinosas 
predominam as hemiceluloses do tipo das glucomananas onde a cadeia principal pose ser 
constituída por dois ou mais tipos diferentes de unidades (Figura 2.11). 
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Figura 2.10 Estrutura química parcial de O-acetil-metilglucuroxilanas de madeira de folhosas. 
Unidades de açúcar: Xilp = xilopiranose; Me-GlupU = Ácido 4-O-metil-glucopiranosilurónico; 
Ac= CH3CO, (adaptado de Fengel et al., 1984, Sjöström, 1993). 
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Figura 2.11 Estrutura química parcial de O-acetil-galactoglucomanas de madeira de resinosas. 
Unidades de açúcar: Manp = manopiranose; Glup = glucopiranose; Galp = galactopiranose; Ac = 
CH3CO, (adaptado de Fengel et al., 1984, Sjöström, 1993). 
 
 A glucuronoxilana da madeira de E. globulus (Figura 2.12) é diferente do que é 
conhecido para outras folhosas: é composta por galactose, ácido glucurónico e xilose na 
proporção 1:3:30. Este polissacarídeo é uma (galacto-4-O-metil-D-glucurono)-D-xilana. 
Os resíduos de β-D-xilopiranose estão unidos por ligações β−(1→4) apresentando 
ramificações na posição 2-O por cadeias curtas compostas por ácido 4-O-metil-α-D-
glucurónico e por 4-O-metil-α-D-glucurónico substituído na posição 2-O com α-D-
galactose (Shatalov et al, 1999). 
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 Figura 2.12 Fórmula abreviada da glucuronoxilana de Eucalyptus globulus Lábil, (adaptado de 
Shatalov et al, 1999). 
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 Devido às múltiplas ramificações das cadeias principais, as hemiceluloses 
apresentam um elevado grau de amorfismo, o que, associado ao também elevado número 
de grupos funcionais, as torna não apenas facilmente acessíveis à acção de solventes como 
também à degradação química. Nas hemiceluloses os grupos funcionais predominantes 
são, como na celulose, os grupos hidroxilo, mas existem também grupos carboxilo (-
COOH), devido aos ácidos úronicos presentes, os quais são facilmente ionizáveis em 
solução aquosa e por isso responsáveis pela carga negativa das fibras nas pastas (Scallan, 
1983). 
 Contrariamente à celulose, estes grupos polares estão mais disponíveis para 
estabelecer ligações com as moléculas de água, devido a estrutura não cristalina das 
hemiceluloses, sendo então estes polissacarídeos fortemente hidrofílicos, apresentando 
uma elevada capacidade de intumescimento (Philipp et al., 1988).  
 
2.2.4. LIGAÇÕES ENTRE LENHINA E POLISSACARÍDEOS 
  
 A composição e a forma como é constituída a parede celular nas madeiras são 
evidências de que existe uma associação entre os vários componentes macromoleculares 
ali presentes e não apenas uma mistura física entre eles, além da dificuldade de isolamento 
da celulose, hemicelulose e lenhina de forma completa por processos químicos (Fengel et 
al., 1984). Essas associações são conhecidas como complexos lenhina-polissacarídeo (LCC 
– Lignin Carbohydrate Complex) e a sua presença está relacionada com a acessibilidade e 
com a reactividade dos componentes da madeira (Karlsson et al., 1996). 
 A lenhina esta ligada às hemiceluloses por ligações do tipo éter benzílico (I), éster 
com grupos carboxílicos de unidades do tipo ácido urónico (II) e glicosídica (III) 
formando complexos lenhina-polissacarídoes (Figura 2.13). Os resíduos de galactose, 
arabinose e ácido 4-O-metilglucurónico são indicados como unidades envolvidas 
directamente em ligações com a lenhina devido a sua posição mais acessível e também 
pela sua abundância (Fengel et al., 1984). 
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Figura 2.13 Tipos de ligações entre lenhina e hemiceluloses (Fengel et al., 1984). 
 
2.2.5. EXTRACTÁVEIS E CINZAS 
 
 Todas as espécies de madeira e tecidos de outras plantas contêm além da celulose, 
das hemiceluloses e da lenhina, quantidades variáveis e pequenas de outras substâncias que 
incluem diversos compostos orgânicos e inorgânicos. Esses componentes não pertencem à 
parede celular da planta e podem ser divididos basicamente em duas classes. A primeira 
engloba materiais conhecidos como extractáveis, que são compostos orgânicos, total ou 
parcialmente solúveis em solventes orgânicos neutros ou em água, presentes em pequena 
quantidade (geralmente inferior a 5%, em peso). A segunda classe engloba materiais não 
normalmente extraíveis nos agentes mencionados, por exemplo, proteínas e substâncias 
pécticas (Philipp et al., 1988). 
 Os extractáveis são compostos que aparecem em maior quantidades nas resinosas 
que nas folhosas. Os extractáveis distinguem-se em compostos alifáticos, como ácidos 
gordos esterificados (designadamente triglicerídeos), álcoois, esteróis e cetonas, compostos 
terpénicos, como por exemplo mono e sesquiterpenos, e compostos fenólicos, que incluem 
fenóis simples, estilbenos e polifenóis (Figura 2.14). Sendo estes últimos essencialmente 
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taninos condensados, nas resinosas, e taninos condensados ou hidrolisáveis, nas folhosas 
(Parham, 1983). As gorduras e os polifenóis podem reagir com a lenhina, durante o 
cozimento, dificultando a deslenhificação, escurecendo a pasta e tornando-a mais difícil de 
branquear. No E. globulus, contudo a quantidade de compostos polifenólicos, de ácidos 
gordos e de insaponificáveis é baixa comparativamente com outras espécies do seu género.   
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Figura 2.14 Exemplo de estruturas de extractáveis presentes na madeira, (adaptado de Sjöström, 
1993). 
 
 As principais classes de compostos lipofílicos da madeira de E. globulus são os 
ácidos gordos, esteróis, álcoois de cadeia longa, ésteres de esterilo, ceras e hidrocarbonetos 
(Wallis et al., 1997, Freire et al., 2002).  
 Encontram-se também na madeira componentes designados por cinzas que 
correspondem a menos de 1 a 5% da massa total de madeira, respectivamente nas regiões 
temperadas e nas regiões tropicais, são especialmente sulfatos, fosfatos, silicatos, oxalatos 
e carbonatos de cálcio, de potássio e de magnésio, depositados nas paredes e no lúmen das 
células.  
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2.3. PROCESSO DE COZIMENTO KRAFT 
 
O cozimento kraft é actualmente o processo mais usual, e ocupa um lugar de 
destaque a nível mundial e também em Portugal, devido entre outros factores, à qualidade 
das pastas produzidas; à relativa simplicidade e rapidez do processo; de ser aplicável a uma 
ampla variedade de espécies de madeira, independentemente das suas características físico-
químicas; e também à possibilidade de uma recuperação eficiente dos produtos químicos 
utilizados no processo. No entanto, apresenta algumas desvantagens, como por exemplo: 
alto custo de investimento na construção da fábrica; problema de odor dos gases 
produzidos; baixo rendimento; alto custo de branqueamento. 
A designação de processo ao sulfato, ou processo Kraft como é conhecido, é 
conveniente, na medida em que o agente activo de cozimento não é o sulfato mas sim o 
hidróxido de sódio e o sulfureto de sódio. Durante a etapa de cozimento promovem-se 
reacções de degradação da lenhina através da acção do licor de cozimento a temperaturas e 
pressões elevadas. A dissolução da lenhina no licor permite a separação das fibras, 
obtendo-se a pasta crua constituída por celulose, uma fracção das hemiceluloses originais e 
lenhina residual. O licor de cozimento, ou licor branco, é uma solução aquosa 
predominantemente constituída por hidróxido e sulfureto de sódio (reagentes activos). As 
características do licor de cozimento são normalmente caracterizadas por um conjunto de 
parâmetros que reflectem a composição do licor, destacando-se como mais importantes a 
carga alcalina activa (AA), a carga alcalina efectiva (AE), o índice de sulfureto (ou 
sulfidez, IS) e a actividade (ACT). Sendo que a AA mede a totalidade de hidróxido e de 
sulfureto no licor, a AE tem apenas em conta o teor de hidróxido do licor e o IS relaciona a 
carga de sulfureto com a carga alcalina total (Smook, 1990). 
 O cozimento das aparas de madeira pode processar-se de modo descontínuo ou 
contínuo, sendo este último o mais utilizado industrialmente, no processo descontínuo, as 
aparas são cozidas em digestores individuais onde o carregamento, o cozimento e a 
descarga são realizados em sequência. No processo contínuo, as aparas são continuamente 
introduzidas no digestor e descarregadas após completarem o tempo de permanência no 
reactor (digestor) Figura 2.15. Na parte superior do digestor (zona de impregnação) ocorre 
a impregnação das aparas com o licor de cozimento (licor branco), durante 20 a 45 minutos 
a uma temperatura que varia entre 115 e os 120 ºC. 
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Figura 2.15 Digestor convencional do cozimento contínuo, (adaptado de Barata, 2003). 
 
 A reacção de deslenhificação inicia-se ainda na fase de aquecimento (zona de 
aquecimento), a cerca de 140°C. A duração do cozimento oscila entre 1 e 3 horas, e a 
temperatura máxima atingida varia entre 155 ºC e 175 ºC, consoante o nível de 
deslenhificação que se pretende atingir. Como a selectividade do processo é baixa, a 
remoção da lenhina é sempre acompanhada da perda de polissacarídeos, como foi referido, 
não sendo útil prolongar a operação em demasia (de um modo geral, remove-se cerca de 
90% da lenhina inicial, o que corresponde a um valor do índice Kappa que varia de 14 a 20 
no caso das folhosas e de 30 a 35 no caso das resinosas). Uma vez completo o cozimento, a 
reacção é terminada por extracção do licor resultante (licor negro) através de crivos 
situados na periferia do digestor o qual segue para o ciclo de recuperação do licor e energia 
Figura 2.16. A pasta retirada do digestor é caracterizada para se conhecer: a extensão da 
deslenhificação atingida pelo cozimento, ou seja determina-se o seu índice kappa, o grau 
de degradação da celulose, expresso pela viscosidade intrínseca da pastas, e ainda a 
quantidade de hemicelulose restante na pasta que é medida pelo teor de pentosanas da 
pasta.  
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Figura 2.16 Ciclo de recuperação do licor negro, (adaptado de Philipp et al., 1988). 
 
Com a finalidade de minimizar algumas das desvantagens do cozimento Kraft 
como o seu baixo rendimento, (devido à maior degradação de hemiceluloses), e de 
produzir pastas com maior dificuldade de refinar e de branquear, foram sendo introduzidas 
alterações a este ciclo normal de cozimento, designadamente incluindo a circulação do 
licor em contracorrente ou ainda inserindo um licor mais rico em sulfureto e outro mais 
rico em hidróxido em diferentes zonas do digestor (Carvalho, 1999, Fengel et al., 1984, 
Sjöström, 1993). 
 
2.3.1. TRANSFORMAÇÃO DOS COMPONENTES DA MADEIRA 
DURANTE O COZIMENTO KRAFT 
 
 
 Ao longo do processo de cozimento, os reagentes do licor de cozimento reagem 
com os componentes da madeira, em maior ou menor extensão, de acordo com a sua 
concentração e a temperatura.  
 Apesar da concentração de lenhina ser mais alta na lamela média, é na parede 
celular (devido à sua maior espessura), que se encontra a maior quantidade absoluta de 
lenhina, a qual é também removida ao longo do cozimento. Contudo, se, por um lado, a 
remoção de hemiceluloses e de lenhina favorece a difusão de reagentes para o interior da 
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parede das fibras e consequentemente o acesso destes à lamela média, provoca, também 
alterações estruturais que vão afectar a resistência intrínseca e a conformabilidade das 
fibras. Além disso, as reacções dos polissacarídeos, celulose e hemiceluloses, que estão 
localizados principalmente na parede secundária das células têm um efeito acentuado no 
rendimento e nas características da pasta (como viscosidade intrínseca e nas propriedades 
físico-mecânicas), assim como no consumo de reagentes (Grace et al., 1989). Assim além 
da quantidade de lenhina, que no cozimento Kraft diminui em mais de 90%, também a 
quantidade dos restantes compostos diminui, em especial a dos extractáveis e das 
hemiceluloses, por degradação e subsequente dissolução. A confirmar este facto estão os 
valores da Tabela 2.3 que corresponde a resultados obtidos em cozimentos Kraft de aparas 
de E. globulus. 
 
Tabela 2.3 - Variação da composição química das fibras de E. globulus com o cozimento 
Kraft, conduzido de modo a atingir um índice Kappa igual a 15 (Carvalho, 1999). 
 
 
A-Composição da apara 
(%, w/w) 
B-Composição da pasta 
(%, em base madeira, w/w) Perdas, % 
Celulose K-H* 48,4 43,7 9,7 
Pentosanas 15,3 8,8 42,5 
Lenhina Total 26,0 0,9 96,5 
Extractáveis** 2,7 0,2 92,6 
* Celulose Kürschner e Hoffer; ** Extractáveis em mistura de etanol/tolueno (2:1 v/v) 
 
 Logo após o contacto das aparas com o licor, verifica-se um consumo acentuado de 
reagentes, particularmente de OH-. Da alcalinidade consumida, apenas 20 a 25% é 
utilizada na degradação e posterior dissolução dos fragmentos da lenhina, enquanto o 
restante é utilizado na solubilização de alguns hidratos de carbono (amidos, pectinas e 
parte das glucomananas), na neutralização dos ácidos orgânicos formados nas reacções de 
degradação dos polissacarídeos e da lenhina, nas reacções com os extractáveis, hidrolise 
dos grupos acetilo presentes na madeira (Carvalho, 1999). 
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2.3.1.1. REACÇÕES DA LENHINA DURANTE O PROCESSO DE COZIMENTO 
KRAFT 
 
 Sabe-se que a deslenhificação da madeira resulta globalmente da fragmentação da 
estrutura da lenhina e da sua subsequente dissolução por ionização dos grupos OH 
fenólicos. No cozimento kraft o processo de deslenhificação pode ser dividido em três 
fases durante as quais ocorrem diferentes reacções químicas: fase inicial, fase principal e 
fase residual. A maioria das reacções de degradação da lenhina ocorre durante a fase inicial 
do cozimento, no entanto a clivagem das ligações β-O-4 não-fenólicas que irá determinar a 
taxa de deslenhificação do cozimento não ocorrerem nesta fase pois com temperaturas 
inferiores a 150 ºC a sua taxa de degradação é muito pequena. As reacções da lenhina em 
meio alcalino que conduzem à deslenhificação da madeira baseiam-se no carácter 
nucleofilo e reactividade da unidade de fenilpropano. Em meio alcalino os grupos OH 
fenólicos ionizam-se, favorecendo a eliminação, na forma de anião, do substituinte na 
posição α ou, em estruturas com ligação dupla conjugadas com o anel, o substituinte na 
posição γ, levando à formação de um intermediário quinónico; são então criados centros de 
baixa densidade electrónica. Estes centros são locais de ataque por nucleófilos (Figura 
2.17) (Gierer, 1985).  
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Figura 2.17 Formação do derivado quinónico em meio alcalino, (adaptado de Gierer, 1985). 
 
Em seguida apresentam-se as reacções e mecanismo de degradação da lenhina 
durante o cozimento kraft. 
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2.3.1.1.1. ESTRUTURAS CONTENDO GRUPOS FENÓLICOS LIVRES 
 
 O primeiro passo da reacção envolve a formação de uma estrutura do tipo quinona 
(2) por parte do ião fenóxido, devido à eliminação de um ião hidróxido, alcóxido ou 
fenóxido do carbono α como é visto na Figura 2.18. Esta conversão é o passo determinante 
para que a taxa de degradação das estruturas fenólicas da lenhina, seja elevada, uma vez 
que nem a concentração de iões OH- nem a concentração de HS- afecta a clivagem das 
ligações éter-β-arílico desde que o grupo OH-fenólicos esteja completamente ionizado 
(pH>12) (Gierer, 1985). 
 
 Reacções com o ião HS –  
  O ião HS- reage rapidamente com o intermediário 2 formando um 
epissulfureto com eliminação simultânea do grupo eterificado no carbono β. Sendo depois 
decomposta libertando enxofre elementar com formação de uma insaturação na cadeia 
lateral 3 na Figura 2.18. 
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 Figura 2.18 Clivagem da ligação β-O-4 em estruturas fenólicas por ataque do ião HS-, 
(adaptado de Gierer, 1985). 
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 O efeito do hidrogenossulfureto no aumento da velocidade de deslenhificação está 
relacionado com as reacções deste ião com a lenhina ou os seus produtos de degradação 
(Grace et al., 1989). É o comportamento do intermediário quinónico na presença de ião 
hidróxido e hidrogenossulfureto que explica o efeito benéfico deste último na velocidade e 
extensão da reacção. Os iões hidrogenossulfureto retardam as reacções de condensação e, 
no caso de estruturas do tipo éter β-arílico, proporcionam a clivagem sulfidolítica destas 
ligações éter (Gierer, 1985).   
 
 Reacção com o ião OH–  
 Se o ião HS– não estiver presente ou a razão entre as concentrações de OH- e HS- 
aumentar, as reacções dominantes são a eliminação de formaldeído e/ou eliminação de H+, 
sem clivagem em extensão significativa da ligação éter no carbono β e assim, sem 
contribuir para a diminuição do grau de polimerização da lenhina, estruturas 3 e 4 da 
Figura 2.19 (Gierer, 1985, Sjöström, 1993). Para valores de alcalinidade crescentes mas 
com a quantidade do ião HS- verificou-se o aumento do teor de estruturas do tipo 4, o que 
vêm reforçar o facto de que o curso das reacções não está somente dependente da presença 
do ião HS-, mas também da razão das concentrações entre OH- e HS-. 
 
HC
HC
CH2OH
OH(OR)
O
OCH3
O-
C
OCH3
1
O
HC
OCH3
HC O
CH2OH C
OCH3
2
-H+
-HCHO
CH
HC
OCH3
O-
O C
OCH3
C
OCH3
O-
O C
OCH3
-H+
CH
CH2OH
3
4
 
Figura 2.19 Reacção de estruturas que contem ligações β-O-4 em meio alcalino, (Gierer, 1985 
Sjöström, 1993). 
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2.3.1.1.2. ESTRUTURAS CONTENDO UNIDADES NÃO FENÓLICAS 
 
 Ao contrário do que ocorre nas estruturas fenólicas, as ligações do tipo éter α-
arílico nas estruturas não fenólicas são mais estáveis. Assim a quebra da ligação éter β-
arílico é, promovida pela ionização dos grupos OH- vizinhos, gerando novas unidades 
fenólicas e fragmentos de menor peso molecular (Figura 2.20). Esta reacção requer 
condições relativamente drásticas de alcalinidade e temperatura, mas é, independente da 
presença de sulfureto. A produção de novos grupos fenólicos aumenta a solubilidade dos 
fragmentos mas só com a posterior degradação destes fragmentos ocorre a completa 
dissolução dessas estruturas. 
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Figura 2.20 Reacção de ruptura da ligação éter β-aríloco em unidades não-fenólicas, (Fengel et al., 
1984).   
 
Além das reacções citadas acima ocorrem também reacções de desmetilação da 
lenhina pelo ião hidrogenossulfureto, particularmente nas unidades do tipo seringílico, 
formando compostos voláteis de enxofre na forma reduzida, como os metilmercaptanos, 
sulfuretos de dimetilo e dissulfuretos de dimetilo, responsáveis pelos odores emanados no 
processo kraft (Gellerstedt et al., 1988). 
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2.3.1.2. REACÇÕES DOS POLISSACARÍDEOS DURANTE O PROCESSO DE 
COZIMENTO KRAFT 
 
A remoção máxima da lenhina, que é o principal componente da madeira, sem 
degradar os polissacarídeos é o objectivo da produção de pastas celulósicas. No entanto, os 
polissacarídeos também sofrem reacções degradação durante o cozimento kraft 
aumentando assim a quantidade de material removido antes de ocorrer a separação das 
fibras. 
A degradação dos polissacarídeos está relacionada com a sua acessibilidade e 
cristalinidade na fibra e também com as condições do meio reaccional, como pH, 
temperatura e concentração dos diferentes reagentes. Entre os polissacarídeos a celulose é 
o menos afectado pois possui um elevado grau de polimerização e uma natureza cristalina, 
que fornece uma protecção diante dos reagentes de cozimento, apenas a parte menos 
ordenada da celulose (celulose amorfa) é atingida durante o cozimento (Grace et al., 1989). 
As principais reacções sofridas pelos polissacarídeos na madeira são, a hidrólise de 
grupos acetilo das xilanas, a clivagem das ligações glicosídicas em resíduos terminais 
(reacções de peeling) e não terminais e também as reacções de estabilização (reacções de 
stopping) Figura 2.21. As reacções de peeling levam ao encurtamento da cadeia principal 
por eliminação sucessiva do monómero redutor, sendo que essa reacção é a principal causa 
da perda de rendimento a temperaturas inferiores a 150 ºC. Os hidratos de carbono 
começam a ser degradados imediatamente após o início do cozimento e essa perda de 
material é progressiva até ocorrer reacções que estabilizam o polissacarídeo, ou seja 
reacções de stopping, que impedem posteriores remoções e eventuais perdas de 
polissacarídeos (Fengel et al., 1984, Grace et al., 1989, Sjöström, 1993). 
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Figura 2.21 Reacções de degradação alcalina dos polissacarídeos; I – reacção de peeling; II – 
reacção de stopping. R1: cadeia de polissacarídeo; R2: CH2OH (celulose, mananas) ou H (xilanas) 
(adaptado de Fengel et al., 1984). 
 
 
 Quando o cozimento atinge temperaturas mais elevadas ocorre a clivagem aleatória 
de ligações glicosídicas não terminais da celulose e hemiceluloses diminuindo assim o grau 
de polimerização. A reacção tem início com a ionização do grupo hidroxilo em C-2, 
seguindo-se a quebra da ligação glicosídica por eliminação do grupo alcóxilo, segundo o 
esquema apresentado na Figura 2.22, se esses fragmentos forem solúveis no licor isso pode 
diminuir o rendimento, sendo que essas reacções formam novos terminais redutores que 
sofrem então remoção (peeling secundário). Este tipo de reacção não é muito significativa 
para a celulose (Grace et al., 1989).  
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Figura 2.22 Mecanismo de hidrólise alcalina da ligação glicosídica (Fengel et al., 1984).  
 
 As hemiceluloses são mais degradadas por terem um menor grau de polimerização 
e pelo seu maior amorfismo. As hemiceluloses de folhosas, essencialmente xilanas, são 
mais resistentes ao peeling alcalino do que as hemiceluloses de resinosas, permanecendo 
na pasta cerca de 50% da sua quantidade original, embora com um grau de polimerização 
mais reduzido. Além desta degradação, as unidades de ácido 4-O-metilgucurónico 
remanescentes nas xilanas (cerca de 25% da quantidade inicial) são transformadas, em 
grande extensão, em unidades não saturadas designadas por ácido hexenurónico (ou 
HexA), por perda do grupo 4-O-metil com eliminação de metanol (Figura 2.23) (Buchert et 
al., 1995). 
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 Figura 2.23 Formação do ácido hexenurónico durante o processo kraft, a partir do ácido 
metilglucurónico (Buchert et al., 1995).    
 
O conteúdo de HexA na pasta é influenciado pelas condições de cozimento, como 
alcali activo, sulfidez e temperatura. Os HexA protegem as xilanas contra a reacção de 
despolimerização terminal e, portanto sua presença na pasta preserva o rendimento. 
Todavia, as duplas ligações conjugadas na estrutura do HexA influenciam o processo de 
branqueamento da pasta uma vez que aumenta o consumo de reagentes de branqueamento, 
além de serem responsáveis por uma fracção significativa do índice kappa da pasta, 
principalmente nas pastas de fibra curta (Colodette et al., 2001). A concentração de xilanas 
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no licor de cozimento é máxima perto da temperatura máxima de cozimento, baixando 
logo a seguir, provavelmente devido ao fenómeno de adsorção deste polímero na superfície 
das fibras devido a diminuição da alcalinidade do licor e clivagem parcial dos grupos 
laterais das hemiceluloses que diminui o seu grau de ramificação.     
 
2.3.1.3. REACÇÕES DOS EXTRACTÁVEIS DURANTE O PROCESSO DE 
COZIMENTO KRAFT 
 
 Durante o cozimento kraft, uma percentagem substancial dos extractáveis são 
dissolvidos no licor de cozimento, por saponificação ou por formação de micelas devido a 
presença de ácidos gordos e também no caso dos resinosos, sendo que uma parte 
significativa permanece na pasta ou na correspondente fracção líquida (carryover). Em 
particular as resinosas contêm pequenas quantidades de compostos neutros, assim a 
quantidade de extractáveis remanescente na pasta é pequena. As folhosas, como o E. 
globulus possuem uma maior quantidade de compostos neutros, sendo difícil remove-los 
durante o cozimento kraft. 
 Os componentes lipofílicos em particular estão normalmente associados à formação 
de depósitos na maquinaria ou a formação de manchas escuras na pasta branqueada ou no 
papel (pitch) uma vez que esses compostos seguem com a pasta kraft para o 
branqueamento.  
 A composição da fracção lipofílica da pasta kraft de E. globulus é qualitativamente 
muito semelhante à descrita para a madeira. No entanto, do ponto de vista quantitativo e 
relativamente à massa inicial de madeira, o teor de extractáveis lipofílicos da pasta kraft 
representa apenas cerca de 47% do teor destes compostos na madeira (após hidrólise); a 
fracção restante é eliminada com o licor negro (Silvestre et al., 2000, Sjöström, 1993). Os 
ácidos gordos são o grupo de componentes que sofre maior decréscimo: apenas 30 – 40% 
são retidos na pasta, enquanto que cerca de 70% dos esteróis são retidos na pasta, o que 
permite explicar por que motivo estes compostos se tornam os componentes lipofílicos 
mais abundantes na pasta kraft Figura 2.24. 
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Figura 2.24 Principais famílias de compostos lipofílicos identificados na madeira, na pasta kraft 
com ou sem refinação de E. globulus. FA: ácidos gordos, LCAA: álcoois alifáticos de cadeia longa; 
ST: esteróis (Silvestre et al., 2004). 
 
 
2.3.2. ÍNDICE KAPPA 
 
 Para se conhecer o grau de deslenhificação atingido pelo cozimento das pastas é 
necessário conhecer o teor de lenhina remanescente na pasta, ou seja a lenhina residual do 
cozimento. Desde a descoberta que o teor de lenhina Klason da pasta se relacionava 
linearmente com o valor do índice kappa (IK), o controle dos processos de cozimento e 
branqueamento, uma vez que o valor do índice kappa esta relacionado com o consumo de 
reagentes do branqueamento, tem como uma das suas principais ferramentas a análise do 
índice kappa (Li et al., 1998).  
 O índice kappa é uma grandeza definida como o volume de permanganato de 
potássio consumido, em meio ácido, por grama de pasta seca numa reacção realizada a 
uma temperatura de 25 ºC durante 10 minutos, segundo o procedimento descrito na norma 
NP 3186. Note-se que não há uma relação geral e inequívoca entre o índice kappa e o 
conteúdo da lenhina. A relação depende da espécie de madeira e do processo de 
deslenhificação. Para a utilização do índice kappa na quantificação do conteúdo de lenhina 
de um determinado tipo de pasta, é necessário estabelecer a respectiva relação específica. 
As equações a seguir apresentadas são exemplos de correlações empíricas que permitem 
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relacionar o índice kappa com o teor de lenhina na pasta (Tasman et al., 1957, Carvalho, 
1999): 
Teor de lenhina na pasta (%) = IK x 0,15 
Eucalyptus globulus: Teor de lenhina na pasta (%) = IK x 0,187 – 0,750 
 
 Durante a determinação do índice kappa em pastas químicas podem ocorrer 
interferências de outros compostos, tais como ácidos hexenurónicos (HexA) e outras 
estruturas insaturadas derivadas de açúcares e de extractáveis presentes na pasta que por 
consumirem permanganato de potássio sobrestimam o valor determinado. Em pastas de 
fibra curta que possuem teores elevados de xilana os HexA são as estruturas que mais 
contribuem para o incremento do índice kappa, uma vez que o permanganato de potássio 
reage com as duplas ligações existentes na sua estrutura (Figura 2.25). Utilizando 
compostos modelo, demonstrou-se que a contribuição dos HexA para o valor do IK é de 
0,86 unidades de kappa por 10 meq de HexA. (Li et al., 1997) 
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Figura 2.25 Mecanismo de oxidação do HexA pelo KMnO4 (Li et al., 1997). 
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 Para o caso do E. globulus nacional foi demonstrada a seguinte relação entre o 
índice kappa (IK) e a quantidade de HexA (Pedroso et al., 2002). 
 
IK = 5.3 LT+0.09HexA 
Onde: LT – teor de lenhina total (%)  
Sendo que esta relação possui uma gama de utilização de: 
 7.5≤IK≤69, 1.2≤LT≤12 e 22≤HexA≤61 
 Mas como já foi mencionado anteriormente os HexAs e a lenhina não são os únicos 
componentes que contribuem para o aumento do índice kappa, estudos comprovaram esta 
contribuição. A contribuição de estruturas chamadas de lenhina “falsa” pode ser estimada 
como a diferença entre o índice kappa e a soma do conteúdo de lenhina Klason e a 
contribuição dos HexAs. Para varias pastas diferentes, encontra-se uma fracção do índice 
kappa que corresponde a contribuição desta lenhina “falsa”, (Figura 2.26) embora a 
natureza química exacta deste material não foi identificada (Gellerstedt et al., 2003). 
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 Figura 2.26 Contribuição da estrutura da lenhina, HexAs e da lenhina “falsa” para o índice kappa, 
(adaptado de Gellerstedt et al., 2003). 
 
 Através do método de oximercuração – desmercuriação pode-se determinar com 
maior rigor o índice kappa da pasta. Este método envolve um pré-tratamento da pasta com 
acetato de mercúrio e boro-hidreto de sódio, permitindo a remoção de estruturas que 
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interferem com a determinação do IK da pasta, à excepção dos ácidos carboxílicos α,β-
insaturados. Durante este tratamento as duplas ligações remanescentes na pasta são 
convertidas em álcoois saturados que não interferem com a determinação do IK. Para além 
disso, durante o estágio de oximercuração, os HexA são eliminados selectivamente (Figura 
2.27). Na fase seguinte os aldeídos e os grupos do tipo ácido α-ceto são reduzidos à 
estrutura hidroxíladas deixando também de interferir na determinação do IK. Nesta 
operação são também removidos os ácidos hexenurónicos dissolvidos. De forma a 
minimizar a presença vestigial de Hg2+ (0,2 μmoles/g de pasta a.s.), a lavagem deve ser 
também efectuada após a reacção de desmercuração (Li et al., 2002). 
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Figura 2.27 Reacções de Oximercuração – Desmercuriação (Li et al., 2002). 
 
 A desvantagem desse método consiste na toxidade dos sais de mercúrio utilizados, 
o que requer cuidados especiais no manuseamento, e ainda no alto custo do acetato de 
mercúrio. 
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2.4. PROCESSO DE BRANQUEAMENTO 
 
 O Branqueamento consiste num processo químico pelo qual as pastas cruas com 
destino a produção de papel branco passam a fim de aumentar a sua brancura. O processo 
visa a remoção de compostos corados e também a modificação de estruturas cromóforas 
que existem na pasta. Este processo é normalmente efectuado em vários estágios, pois um 
único estágio não é capaz de atingir a brancura desejada sem degradar excessivamente os 
polissacarídeos, o que se deve a diferença de reactividade e/ou localização dos diferentes 
compostos corados existentes na pasta crua.  
 Assim durante o branqueamento a pasta atinge uma brancura elevada com a 
aplicação de quantidades adequadas de reagentes de branqueamento em vários estágios de 
branqueamento sucessivos, intercalados com lavagens e por vezes com extracções 
alcalinas. Uma sequência de branqueamento pode ser constituída de 3 a 7 estágios usando 
vários tipos de reagentes, como peróxido de hidrogénio, dióxido de cloro, oxigénio, ozono 
e outros. 
 O cloro elementar (Cl2) foi um dos primeiros agentes de branqueamento a ser usado 
em larga escala, no entanto, uma vez que o branqueamento com cloro da origem a 
compostos organoclorados responsáveis por danos ambientais severos, este foi substituído 
por reagentes menos agressivos para o ambiente, surgindo assim sequências de 
branqueamento ECF (elemental chlorine free), nas quais o cloro elementar foi substituído 
na maioria dos casos por dióxido de cloro. Mesmo usando o dióxido de cloro ocorre a 
formação de uma pequena quantidade de cloro elementar durante a sua reacção com a 
lenhina no branqueamento, em resposta surgiram os branqueamentos TCF (total chlorine 
free), onde não se aplica qualquer composto à base de cloro, usando na maioria das vezes 
reagentes como o oxigénio, o peróxido de hidrogénio ou o ozono (Carton et al., 1996). 
Os produtos químicos usados nas sequências de branqueamento são escolhidos de acordo 
com critérios como, a sua selectividade entre lenhina e polissacarídeos, o custo, o impacto 
ambiental e outros. A Tabela 2.4 mostra alguns reagentes químicos usados no 
branqueamento de pastas cruas com as suas respectivas vantagens e desvantagens assim 
como a sua função. 
 
 
 
Revisão bibliográfica 
 41 
Tabela 2.4 Funções, vantagens e desvantagens dos principais reagentes utilizados durante 
o processo de branqueamento (Carton et al., 1996). 
 
Reagentes Funções Vantagens Desvantagens 
Cloro (Cl2) Oxidação e cloração da lenhina 
Deslenhificação 
efectiva e económica 
Formação de 
organoclorados; 
alta corrosão; 
Dióxido de 
cloro 
(ClO2) 
Oxidação, 
branqueamento e 
solubilização da lenhina 
Obtenção de elevada 
brancura sem grande 
degradação da pasta 
Deve ser produzido no 
local; elevado custo; 
Formação de 
compostos 
organoclorados; 
Oxigénio (O2) Oxida e solubiliza a lenhina 
Baixo custo e um 
efluente livre de 
compostos clorados 
Elevado custo de 
equipamentos; Pode 
causar perda de 
resistência da pasta; 
Ozono (O3) 
Oxidação, 
branqueamento da 
lenhina 
Reacção rápida; 
retenção curta e 
suficiente 
Pouco selectivo; 
Peróxido de 
hidrogénio 
(H2O2) 
Oxidação, 
branqueamento de pastas 
químicas de elevado 
rendimento 
Fácil utilização e baixo 
custo 
Pode causar perda de 
resistência da pasta; 
Hidróxido de 
sódio (NaOH) 
Neutralização dos 
ácidos, remoção e 
solubilização da lenhina 
oxidada 
Reactivação da lenhina 
residual, eliminação de 
ácidos gordos 
Escurecimento da 
pasta; 
Quelantes 
(EDTA) Remoção dos metais 
Remoção eficiente dos 
metais, sendo selectivos 
para os metais de 
transição 
Reagente de alto custo; 
precisa de ajunte de pH 
 
 
2.4.1. IMPACTO DOS ÁCIDOS HEXENURÓNICOS SOBRE A 
BRANQUEABILIDADE DA PASTA  
 
  Como já foi mencionado anteriormente, a presença dos HexA influenciam o 
processo de branqueamento da pasta uma vez que aumenta o consumo de reagentes de 
branqueamento. Mas o teor de HexA não pode ser usado indiscriminadamente como um 
indicador de branqueabilidade, pois a análise deve ser realizada em pastas provenientes do 
mesmo processo de cozimento, uma vez que já foi demonstrado que a branqueabilidade 
depende do tipo de cozimento. Os HexA estão presentes nas pastas Kraft de folhosas em 
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quantidades suficientemente elevadas para consumir uma quantidade expressiva de dióxido 
de cloro durante o branqueamento da pasta (Gellerstedt et al., 1997).  
A utilização de um estágio ácido antes da sequência de branqueamento ODED 
resultou numa economia de 18 kg/t de cloro activo, para a produção de pasta de bétula com 
brancura final de 88%, uma economia média de dois equivalentes de dióxido de cloro para 
cada equivalente de HexA removido (Vuorinen et al., 1996). O tratamento ácido pode ser 
utilizado em sequências TCF para remover os metais de transição e melhorar a eficiência 
dos branqueamentos com peróxido e ozono, uma vez que a branqueabilidade de uma pasta 
TCF é negativamente influenciada pelo teor destes metais, uma vez que aumentam a 
velocidade de decomposição dos agentes de branqueamento derivados do oxigénio.  
A Figura 2.28 mostra a correlação entre a branqueabilidade (unidade de Kappa/% 
ClO2) e o conteúdo de HexAs expressos em mmol/kg de pastas kraft pré-deslenhificadas 
com oxigénio (kraft-O2), oriundas de cozimentos modificados da madeira de Eucalyptus 
spp. Onde se verificou um alto coeficiente de correlação entre estes parâmetros, no qual o 
decréscimo do conteúdo do HexAs resulta em redução de branqueabilidade das pastas. 
Resultados semelhantes foram encontrados para pastas de coníferas de índices kappa 
semelhantes e provenientes de processos de cozimento distintos (Gellerstedt et al., 1997). 
Assim, pastas com maiores valores de HexAs apresentam maiores valores de Kappa após 
deslenhificação com oxigénio, como também, maior branqueabilidade (Costa et al., 2001). 
 
 
Figura 2.28 Correlação entre o conteúdo de HexAs contra o número kappa inicial e a 
branqueabilidade (unidade de kappa / % ClO2) da pasta, obtida pela sequência D(EOP)DD para 
brancura de 90% ISSO (Costa et al., 2001).  
 
 
 3. MÉTODOS EXPERIMENTAIS  
 
 
3.1.  REAGENTES, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS EM GERAL 
 
3.1.1. SOLVENTES 
 Todos os solventes utilizados neste trabalho eram analiticamente puros fornecidos 
pela Sigma-Aldrich. 
 
3.1.2. GC-MS 
 
 As análises de GC-MS foram realizadas num equipamento Trace Gas 
Chromatograph 2000 Series acoplado a um espectrómetro de massa Finnigan Trace MS, 
usando hélio como gás de arraste (35 cm/s) e equipado com uma coluna capilar DB-1 J&W 
(30 m x 0,32 mm i.d., espessura do filme 0,25 µm). As condições de análise foram: 
temperatura inicial: 80 ºC (5 min); rampa de temperatura: 4 ºC/mim; temperatura final: 285 
ºC (10 min); temperatura do injector: 290 ºC; temperatura da linha de transferência: 290 
ºC; razão de split 1:100 (Silvestre et al., 1999). 
 Os espectros de massa dos compostos existente na amostra foram comparados com 
os espectros de massa existentes na base de dados do próprio aparelho e/ou com espectros 
de massa da literatura para sua identificação.  
 Antes da análise de GC-MS aproximadamente 20 mg de cada amostra seca 
(extractos em acetona, metanol:água e o filtrado do estágio ácido) foram derivatizadas de 
modo a adequar os seus componentes a análise (Ekman, 1983). As amostras foram 
dissolvidas em 250 µl de piridina, em seguida foram adicionados 250 µl de 
bis(trimetilsilil)trifluoracetamida (BSTFA) e 50 µl de trimetilclorosilano (TMSCl), e 
colocados a 70 ºC por 30 min. Foi utilizado tetracosano (99% de pureza) como padrão 
interno. 
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3.1.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTÂNCIA NA REGIÃO DO 
UV-VISÍVEL  
 
 A fim de uniformizar as amostras de pasta foram preparadas pastilhas com 
aproximadamente 200 mg de pasta seca. As pastilhas possuíam 13 mm de diâmetro e 1 mm 
de espessura e foram produzidas numa prensa utilizando 5 toneladas de pressão durante 30 
segundos. Os espectros foram obtidos na zona entre 190 e 400 nm, num espectrofotometro 
Shimadzu UV-2100 com acessório de reflectância (5º de incidência) e uma resolução de 
0,1 nm. Tendo sido expressos em unidade Kubelka-Munk (John et al, 1993) de acordo com 
a equação: 
( ) ( )
∞
∞
∞
−
==
R
R
s
kRf
2
1 2
 
Onde:  
 R∞ = é o valor da reflectância medida; 
 k = é o coeficiente de absorção; 
 s = é o coeficiente de dispersão. 
 
3.1.4. RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA (EPR) 
  
 Para que fosse possível a utilização do equipamento foram preparadas pastilhas de 
3mm de diâmetro e 2mm de espessura com aproximadamente 13 mg de pasta seca numa 
prensa utilizando 5 toneladas de pressão durante 30 segundos. Os estudos de EPR foram 
realizados num espectrómetro Bruker ESP 300, seguindo as seguintes condições: 
temperatura ambiente; banda X; frequência de modulação de 100 KHz; 
 
 
3.1.5. ESPECTROSCOPIA DE RMN DE H1 
 
 As xilanas extraídas da pasta com dimetilsulfóxido foram dissolvidas em D2O e o 
espectro foi adquirido a 20ºC num espectrómetro de Bruker AMX 300 a uma frequência de 
300.13 MHz. A análise foi realizada com as seguintes condições: tempo de relaxação 10,2 
µs, pulso de 90º, 400 scans e intervalo de 12s entre os scans. Os desvios químicos foram 
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referenciados relativamente ao 3-(trimetisilil) propionato-d4 de sódio (δ 0.00) (Evtuguin et 
al., 2003).  
 
3.1.6. DETERMINAÇÃO DO ÍNDICE KAPPA 
 
 As determinações de IK foram feitas de acordo com os procedimentos descritos na 
Norma Portuguesa NP-3186/95, referem-se de seguida os aspectos mais relevantes a 
considerar durante a sua realização. 
  O índice kappa define-se como o volume de permanganato de potássio 0,1N 
consumido, em meio ácido, para oxidar compostos que possuem estruturas insaturadas 
existentes na pasta. Como esta reacção depende das concentrações e quantidades dos 
reagentes, da temperatura e do tempo de reacção estas condições foram minuciosamente 
controladas. Os valores utilizados foram os seguintes: 
 Tempo de reacção – 10 minutos 
 Temperatura de reacção – 25 ºC 
 Concentração do KMnO4 – 0,1 N  
 O permanganato consumido é determinado por iodometria. Primeiro adiciona-se à 
amostra iodeto de potássio (1,0 N) em excesso, ocorrendo a reacção: 
 
2MnO4 +  16H+  +  10I 2Mn
2+
  + 8H2O  +  5I2
 
 
 De seguida, o iodo libertado é titulado com uma solução de tiossulfato (0,2 N), 
segundo a reacção: 
2MnO4 +  16H+  +  10I 2Mn
2+
  + 8H2O  +  5I2
 
2S2O3-2     +    I2 S4O6
-2
     +    2I -
 
 
 A quantidade de pasta utilizada deve ser a necessária para originar um consumo de 
50% do volume total de permanganato de potássio adicionado. Sempre que isto não 
acontece, o volume final calculado é corrigido para um consumo de 50% utilizando um 
parâmetro disponível na Norma. 
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  Para fazer o cálculo final do índice kappa é necessário efectuar um ensaio em 
branco, que é realizado segundo o mesmo procedimento sem adição de pasta. Para o 
cálculo do índice kappa usam-se as expressões:    
 
( )
1,0
* NVV
P AB
−
=                 
W
FPIK *=  
Onde:  
 P – é o volume, em ml, de permanganato de potássio consumido no ensaio; 
 F – é o factor de correcção para um consumo de 50% (massa/massa) de 
permanganato de potássio e depende do valor de P (ver tabela de correcção da Norma); 
 W – massa, em g, de pasta seca; 
 VB e VA – volume, em ml, de tiossulfato consumido para a determinação do branco 
e da amostra, respectivamente; 
 N – normalidade da solução de tiossulfato; 
 
3.1.7. DETERMINAÇÃO DO TEOR DE LENHINA EM PASTAS  
  
 O método utilizado consistiu na dissolução da lenhina existente na pasta em 
cadoxeno e a sua posterior determinação espectrofotométrica em UV - visível, e para isso 
dissolveu-se 25 mg da pasta previamente moída em 15 ml de cadoxeno com agitação 
constante durante 3 horas, de seguida a solução de pasta obtida é diluída com 15 ml de 
água e mantida em agitação por mais 15 min. A solução obtida então é filtrada e registra-se 
o espectro de UV – visível da solução numa gama de 200 – 500 nm utilizando célula de 
quartzo, nas mesmas condições registra-se o espectro de uma mistura de cadoxeno e água 
(1:1) que será utilizada como o branco (Evtyugin et al, 2002), e o teor de lenhina é então 
calculado de acordo com a seguinte equação: 
( )
10*
30*%
G
C
Lenhina lenhina=  
Onde: 
 Clenhina – concentração, em g/L, da lenhina nas soluções de pasta em cadoxeno; 
 G – massa de pasta seca- 
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3.1.8. BRANCURA  
 
 A brancura corresponde ao factor de reflectância intrínseca da amostra, medido 
num comprimento de onda definido (normalmente na zona do visível). Em termos práticos, 
o que se mede é o factor de reflectância, que é a razão, nas mesmas condições de 
iluminação, da radiação reflectida pela amostra e aquela que é reflectida por uma superfície 
padrão que reflecte perfeitamente a luz (em geral, óxido de magnésio). Neste estudo, 
utilizou-se o método descrito na Norma ISO 3688-1977, e para isso realizaram-se 
medições para um comprimento de onda de 457 nm num reflectómetro Elrepho Data Color 
2000. 
 
3.1.9.  ENSAIO DE REVERSÃO DA BRANCURA COM 
AQUECIMENTO A SECO 
 
 O ensaio foi realizado de acordo com a Norma ISO 5630-1/1991 e tem o objectivo 
de acelerar o envelhecimento do papel através de um tratamento de calor seco. Para isso foi 
utilizado uma estufa com ventilação onde as amostras ficaram 72 horas a uma temperatura 
de 105 ºC, sendo de seguida acondicionada e feita nova medição da brancura. 
 
3.2.  TRATAMENTO DAS PASTAS   
  
 A pasta kraft de E. globulus utilizada neste trabalho é proveniente da instalação 
fabril de Cacia, uma industria Portuguesa, sendo retirada da prensa de lavagem que 
antecede o processo de branqueamento. A pasta foi lavada com água destilada até atingir 
um pH de 7,5-8,0, sendo designada por pasta P0. Após cada etapa do tratamento foi 
retirada uma amostra de pasta para posterior análise.  
 Análises realizadas à pasta P0: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível.  
 Com o objectivo de eliminar os metais existentes na pasta, 300 g da pasta P0 seca 
foram imersos em 6 L de uma solução de HCl 0,1M durante 24 horas. A pasta foi em 
seguida lavada com água destilada até atingir pH próximo de 7. A pasta obtida após este 
tratamento foi designada por pasta P1.  
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 Análises realizadas à pasta P1: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível.  
 Na etapa posterior 250 g de pasta P1 seca foram colocadas em água destilada a 70 
ºC por 1 hora com agitação constante, para que fosse extraído desta, todo o licor negro 
residual proveniente do cozimento, sendo arrefecida em seguida por adição de água 
destilada e seca ao ar (Procedimento interno do Raiz, 2002). A pasta obtida após este 
tratamento foi designada por pasta P2.  
 Análises realizadas à pasta P2: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível.  
 A pasta P2 foi extraída em soxhlet com acetona por 6 horas, onde se extraiu um 
total de 200g de pasta (P2) seca com 5 L de acetona para remoção de extractáveis, o 
extracto obtido foi concentrado e analisado. A pasta obtida foi designada por pasta P3.   
 Análises realizadas à pasta P3: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível; 
 Análise realizada ao extracto: GC-MS após derivatização. 
 Após secagem ao ar 100g da pasta P3 foram de seguida submetidas a uma 
extracção com 1 L de uma solução de metanol/água na razão 1:1 (v/v) em refluxo durante 
1 hora, o extracto obtido foi concentrado e analisado. A pasta obtida foi seca ao ar e 
designada por pasta P4.  
 Análises realizadas à pasta P4: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível; 
 Análise realizada ao extracto: GC-MS após derivatização. 
 A pasta P4 livre de metais e extractáveis, foi submetida a um estágio ácido para a 
remoção de grupos ácido hexenurónico: 50 g de pasta P4 seca foram colocadas num 
reactor laboratorial em aço com capacidade de 1L (PARR controlador 4842) com 600 ml 
de uma solução tampão de HCO2H/HCOONa 0,01M (pH 3) por 1 hora a 110 ºC (Vuorinen 
et al., 1996). A pasta foi de seguida lavada com a mesma solução e o filtrado obtido foi 
analisado. Em seguida a pasta foi lavada com água destilada até atingir um pH próximo de 
7 e seca ao ar. A pasta obtida após este tratamento foi designada por pasta P5.  
 Análises realizadas à pasta P5: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível; 
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 Análise realizada ao extracto: espectrofotométria UV para a quantificação 
dos grupos HexA extraídos da pasta e também por GC-MS após 
derivatização. 
 A pasta P5 foi submetida a uma deslenhificação com ácido peracético. O ácido 
peracético foi preparado 2 dias antes da sua utilização a partir de peróxido de hidrogénio 
30% e anidrido acético. Para a deslenhificação foram utilizadas 10 g de pasta (P5) seca em 
300 ml de ácido peracético a 10%, durante 20 minutos a 95 ºC. A pasta branca obtida foi 
designada por pasta P6. 
 Análises realizadas à pasta P6: IK, brancura, reversão de brancura, EPR e 
UV-visível; 
 Com o objectivo de se isolar as xilanas da pasta P6, 2 g desta (moídas num moinhos 
de café), foram imersas em 65 ml de dimetilsulfóxido (DMSO) a 60 ºC durante 24 horas 
com agitação constante em atmosfera azotada. Em seguida o filtrado obtido foi precipitado 
em 1 L de uma solução de etanol-metanol-água na proporção de 4:5:1 que foi acidificado 
com ácido fórmico, permanecendo no frigorífico por 12 horas. De seguida as xilanas foram 
obtidas por centrifugação e analisadas em RMN de 1H. 
 
 
  
 
 
 4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 
 
 Pretende-se com este trabalho estudar a contribuição dos componentes da pasta 
kraft para o valor do seu índice kappa e também na sua brancura. Para isso a pasta inicial 
foi fraccionada, de forma a removerem-se sequencialmente cada um dos seus grupos de 
componentes e assim avaliar a sua contribuição para esses parâmetros. A Figura 4.1 
apresenta os tratamentos e as análises efectuados às diferentes fracções da pasta e dos seus 
respectivos extractos. 
 
 Pasta P0 IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Lavagem 
ácida
Pasta P1 IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Lavagem 
com água quente
Pasta P2 IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Extracção com
acetona
Extracto GC-MS
Pasta P3IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Extracção com
metanol:água Extracto GC-MS
Pasta P4IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Estágio ácido Extracto GC-MS, UV
Pasta P5IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Extracção com
ác. peracético
Pasta P6 IK, brancura, reversão,EPR, UV-visível
Extracção
com DMSO Xilanas H
1 RMN
 
Figura 4.1 Tratamentos e análises realizados nas pastas P0 a P6. 
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 Antes de se iniciarem os tratamentos descritos na Figura 4.1 a pasta inicial 
proveniente de um cozimento kraft industrial foi lavada sucessivas vezes com água 
destilada até atingir um pH entre 7,5-8,0, para promover a remoção completa do licor 
negro. De seguida foi realizada uma lavagem ácida para eliminar os metais existentes na 
pasta e consequentemente as estruturas a eles coordenadas, obtendo-se a pasta P1. Na etapa 
seguinte realizou-se uma lavagem com água quente para remover o licor negro residual 
presente no interior da pasta que não foi removido com as lavagens iniciais, obtendo-se a 
pasta P2. De seguida fez-se uma extracção com acetona a fim de se remover da pasta os 
extractáveis, obtendo-se a pasta P3. Para a remoção completa dos compostos extractáveis 
foi realizada de seguida uma extracção utilizando uma solução 1:1 de metanol:água, 
obtendo-se a pasta P4.  
 Na etapa seguinte a pasta passou por um estágio ácido para que os HexA fossem 
removidos, efectuando-se de seguida uma extracção com ácido peracético para remover a 
lenhina presente na pasta. Com a pasta composta apenas por holocelulose realizou-se uma 
extracção com DMSO para se separar as xilanas da celulose. Realizaram-se análises de IK, 
brancura ISO, reversão de brancura, EPR e UV-visível em todas as fracções de pasta 
obtidas avaliando-se a contribuição de cada grupo de componentes da pasta para o seu IK, 
na sua cor e na sua reversão de brancura.     
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4.1. ANÁLISE DO EFEITO DO TEMPO DE REACÇÃO SOBRE O CONSUMO 
DE PERMANGANATO DE POTÁSSIO DURANTE A DETERMINAÇÃO DO 
ÍNDICE KAPPA 
 
 De acordo com a Norma Portuguesa NP-3186/95 utilizada como base para as 
determinações de índice kappa neste trabalho o tempo de reacção da pasta com o 
permanganato de potássio em meio ácido é rigorosamente de 10 minutos, sendo que, este 
tempo foi estabelecido com base em pastas provenientes de resinosas e se propagou para 
pastas provenientes de folhosas além de considerar somente a reacção de oxidação da 
lenhina pelo permanganato de potássio em meio ácido (Tasman et al., 1957). E como já foi 
referido anteriormente nos dias de hoje já se sabe que não é somente a lenhina que é 
oxidada, mas também os HexA e outras estruturas insaturadas são oxidadas pelo 
permanganato de potássio durante a determinação do IK. Sendo que ainda não está muito 
claro se a contribuição dessas outras estruturas para o IK ocorre da mesma forma, e por 
isso foi realizada uma cinética de consumo do KMnO4 durante a determinação do IK 
(Figura 4.2). Para este estudo foi utilizada a pasta P0, sendo a reacção de oxidação 
interrompida com a adição de iodeto de potássio em intervalos de tempos diferentes (entre 
2 e 18 minutos) e mantendo constantes todas as demais condições estabelecidas na Norma 
para a determinação do IK.  
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Figura 4.2 Variação do consumo de KMnO4 (meq) por grama de pasta na determinação do índice 
kappa com o tempo de reacção (min).  
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 O gráfico apresenta uma reacção de primeira ordem até aos16 minutos de reacção e 
em seguida apresenta uma diminuição na velocidade de reacção. Mostrando assim que 
após os 10 minutos de reacção estabelecidos pela norma continua a ocorrer consumo de 
permanganato de potássio com uma velocidade de reacção próxima da velocidade do inicio 
da reacção, com isso se percebe que outras estruturas presentes na pasta estão reagindo na 
presença do permanganato de potássio.  
 Foram realizadas determinações do teor de lenhina e HexA na pasta antes e depois 
da determinação do IK através do método de dissolução em cadoxeno e determinação 
espectroscopia UV (Evtyugin et al, 2002) e os resultados mostraram que cerca de 20% da 
lenhina presente na pasta inicial, provavelmente a lenhina condensada não reagiu durante 
os 10 minutos de reacção estabelecidos para a determinação do IK pela norma e conclui-se 
também que 15% dos HexA permaneceram na pasta após esse tempo de reacção. 
 O que nos leva a pensar que o método para a determinação do índice kappa 
estabelecido na norma não reflecte com rigor o teor de lenhina e HexA na pasta. 
  Na literatura é referido (Li et al., 1997) um procedimento para correcção do valor 
da lenhina verdadeira onde se desconta do valor do índice kappa a contribuição dos HexA. 
No entanto, esta aproximação não considera erros cometidos na determinação do IK. Os 
resultados apresentados neste trabalho mostram claramente que a abordagem seguida por 
Li et at., 1997 conduz à subestimação dos valores da lenhina residual: utilizando a 
correcção proposta na literatura uma pasta com IK igual a 14 e um teor de HexA igual a 50 
mmol/kg de pasta apresentaria um IKcorrigido igual a 9,7, mas de acordo com os resultados 
obtidos neste trabalho onde 20% da lenhina inicial e 15% dos HexA permanecem na pasta 
após a determinação do IK vamos ter um IKcorrigido igual a 12,4. O que mostra um aumento 
de 28 % no valor final do IK estabelecido para a pasta. 
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4.2.  EFEITO DOS GRUPOS DE COMPONENTES DA PASTA KRAFT NO SEU 
ÍNDICE KAPPA  
 
 Após o fraccionamento da pasta inicial, foi determinado o índice kappa de cada 
pasta obtida (P0-P6) de acordo com a Norma NP-3168/95, observando-se uma diminuição 
do valor determinado em cada etapa, como resultado da remoção dos diversos grupos de 
componentes da pasta inicial (Tabela 4.1). 
  
Tabela 4.1 Valores do índice kappa de cada fracção da pasta kraft. 
 
Pastas Índice Kappa 
P0 11,8 
P1 11,4 
P2 11,0 
P3 10,5 
P4 9,5 
P5 6,9 
P6 <1 
 
 O IK determinado para a pasta (P0) (Tabela 4.1) foi considerado como sendo o 
valor correspondente ao consumo de permanganato de potássio correspondente a todas as 
estruturas oxidáveis presente na pasta crua industrial. Portanto este valor será utilizado 
como ponto de referência para o IK das demais pastas. 
 Assim podemos dizer que a pasta P1 apresentou uma redução de 0,4 unidades de IK 
em relação a pasta inicial. Esta pequena redução deve-se à remoção de compostos dos tipos 
fenólicos, orto e para quinónicos além de outros que poderiam estar coordenados aos 
metais existentes na pasta P0 e durante a lavagem ácida da pasta foram consequentemente 
eliminados.  
 O IK da pasta P2 sofreu uma redução de 0,4 unidades de IK em relação ao IK da 
pasta P1, sendo esta redução atribuída à eliminação completa do licor negro residual que 
permanecia na pasta. O que esta de acordo com a literatura, uma vez que estudos 
realizados mostram que a lavagem a quente é o meio mais eficiente para eliminação de 
licor negro de cozimento residual da pasta (Procedimento interno do Raiz, 2002). Assim 
podemos dizer que aproximadamente 6,8 % do valor do índice kappa da pasta inicial (P0) 
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correspondem a estruturas coordenadas com os metais e a uma fracção residual de 
estruturas provenientes da degradação dos constituintes da madeira durante o cozimento 
kraft, que dissolvidas no licor negro, permaneceram na pasta crua.  
 A remoção dos componentes lipofílicos da pasta Kraft de E. globulus através da 
extracção com acetona causou uma redução de 0,5 unidade de IK no valor do IK da pasta 
P3 em relação a pasta P2, tendo sido obtido um rendimento de 0,44 % w/w relativo à 
massa de pasta seca. Pode-se comparar o rendimento obtido nesta extracção com valores 
existentes na literatura referentes a remoção da fracção lipofílica da pasta crua de E. 
globulus depois da refinação da pasta, utilizando diclorometano (DCM) como solvente 
(Freire, 2003). Onde se verifica que a remoção dos componentes lipofílicos da pasta kraft 
de E. globulus refinada com DCM apresenta um rendimento de 0,152 % w/w relativo à 
massa de pasta seca, a diferença observada resulta do facto de que com a acetona é extraída 
uma fracção de compostos mais polares não detectáveis por GC-MS. 
 A Figura 4.3 apresenta o cromatograma de GC-MS do extracto correspondente a 
extracção com acetona realizada na pasta P2. Os picos cromatográficos foram identificados 
e quantificados (Tabela 4.2). 
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Figura 4.3 Cromatograma de GC-MS do extracto em acetona da pasta P3 (após derivatização);    
* contaminantes. 
  
 
Resultados e Discussão 
 57 
Tabela 4.2 Compostos extraídos com acetona da pasta kraft de E. globulus (mg/kg de 
pasta seca).   
 
Tempos de retenção Compostos Total 
5,29 
6,91 
10,49 
11,12 
12,39 
12,74 
13,22 
15,77 
19,21 
21,81 
24,51 
27,25 
27,75 
28,55 
29,53 
31,46 
32,04 
33,27 
35,19 
35,43 
35,90 
36,49 
36,85 
37,56 
40,91 
41,53 
43,40 
43,74 
44,60 
45,27 
46,97 
47,27 
48,04 
48,76 
49,66 
50,31 
50,57 
51,14 
51,27 
51,99 
53,67 
54,22 
55,01 
56,27 
56,51 
56,63 
               57,10 
Ácido Propanóico 
Ácido 2-Furanocarboxílico 
Ácido 2-propenóico 
Ácido Benzóico 
Dietilenoglicol 
Glicerol 
Ácido Butanedióico 
1- Tetradeceno 
Ácido Hexanedióico 
1- Hexadeceno  
Não identificado 
Ácido Azelaico 
3- Octadeceno  
Ácido Tetradecanóico 
Ácido Siringico 
1-Hexadecanol  
1- Nonadeceno 
Ácido palmítico 
Z-9-octadeceno-1-ol 
Ácido Heptadecanóico 
1- Octadecanol 
1-docosanol 
Ácido Oleico 
Ácido Esteárico  
Tetracosano (PI) 
Ácido Eicosanoico 
Ácido Heneicosanóico 
1-Tricosanol 
Ácido 2-Hidroxieicosanóico 
Ácido Docosanóico 
Ácido Tricosanóico 
1-Tetracosanol 
Ácido 2-Hidroxidocosanóico 
Ácido Tetracosanóico 
Ácido 2-Hidroxitricosanóico 
Ácido Pentacosanóico 
1-Hexacosanol 
Ácido 22- Hidroxidocosanóico 
Ácido 2-Hidroxitetracosanóico 
Ácido Hexacosanóico 
1-Octacosanol 
Ácido 24-Hidroxitetracosanóico 
Ácido Octacosanóico 
Acido Elágico 
β- Sitosterol 
β- Sitostanol 
Ácido 26-hidroxi-hexacosanóico 
1,27 
8,20 
0,25 
2,36 
0,34 
0,82 
0,44 
1,33 
0,39 
1,73 
6,44 
1,36 
0,12 
0,10 
0,19 
0,51 
0,41 
1,62 
0,56 
0,22 
0,66 
0,15 
0,16 
0,55 
- 
0,29 
0,17 
0,20 
0,14 
1,56 
0,29 
0,10 
0,46 
2,64 
0,32 
0,27 
0,07 
0,96 
0,74 
2,57 
0,15 
2,06 
0,50 
6,04 
5,53 
1,07 
                 0,46 
Total - 56,76 
 
 Os resultados obtidos mostram que a fracção lipofílica é composta na sua maioria 
por ácidos gordos, álcoois alifáticos e esteróis (Figura 4.3) (Tabela 4.2), o que esta de 
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acordo com a literatura sobre compostos extractáveis da pasta kraft de E. globulus (Freire, 
2003). 
 Entretanto foram também identificados neste extracto quantidades significativas de 
alguns compostos cuja presença em pastas cruas não tem sido referida em trabalhos 
recentes (Silvestre et al., 2004), nomeadamente alguns alcenos, e o ácido elágico. Refere-
se que o ácido elágico se encontra nestes extractos em teores superiores aos encontrados 
para o sitoesterol, frequentemente referidos como o componente lipofílico minoritário das 
pastas kraft de E. globulus. 
 Foi também detectado, em quantidade significativa, um composto cuja 
identificação não foi possível (tempo de retenção 24.51). 
 Além dos compostos mencionados foi identificado também uma quantidade 
significativa de ácido 2-furanocarboxílico (que é um produto resultante da degradação dos 
HexA) no extracto em acetona. A presença deste composto no extracto mostra que parte 
dos grupos HexA presentes na pasta inicial foi degradada durante o processo da lavagem 
ácida, o que vai de encontro com a literatura uma vez que em se pensava que os HexA não 
sofriam degradação nas condições utilizadas neste trabalho durante o processo de lavagem 
ácida uma vez que não foram usadas condições drásticas de temperatura e pH. Com isso a 
redução de 0,5 unidades de IK sofrida pela pasta P3 citada anteriormente não corresponde 
na sua totalidade a contribuição dos componentes lipofílicos da pasta para o seu IK, pois 
0,3 unidades de kappa correspondem aos HexA extraídos com a acetona, desta forma a 
remoção dos componentes lipofílicos da pasta kraft de E. globulus representa 0,2 unidades 
de IK. 
 Entretanto para a eliminação completa dos extractáveis a pasta designada por P3 foi 
extraída como descrito anteriormente com uma solução 1:1 de metanol e água dando 
origem à pasta P4 que apresentou uma redução de 1,0 unidades de IK em relação a pasta 
P3. O extracto em metanol:água que apresentou um rendimento de 0,30 % w/w relativo a 
massa de pasta seca foi de seguida analisado por GC-MS.  
 A Figura 4.4 apresenta o cromatograma de GC-MS do extracto em metanol:água. 
Na Tabela 4.3 estão identificados os picos cromatográficos correspondentes a este 
cromatograma.  
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Figura 4.4 Cromatograma de GC-MS do extracto em metanol:água da pasta P4 (após 
derivatização); DM – Derivados de monossacarídeos. 
 
 
 
Tabela 4.3 Compostos extraídos com uma solução de metanol:água (1:1) da pasta kraft de 
E. globulus (mg/kg de pasta seca). 
 
Tempos de retenção Compostos Total 
5,26 
6,92 
12,75 
19,3 
24,54 
25,43 
27,23 
DM 
31,49 
32,32 
33,27 
35,91 
37,58 
40,95 
DM 
55,95 
56,25 
Ácido propanóico 
Ácido 2-Furanocarboxilico 
Glicerol 
Ácido butanodióico 
Não identificado 
Tetradecanol 
Ácido azelaico 
Derivados de monossacarídeos 
1-Hexadecanol 
Derivados de monossacarídeos 
Ácido palmítico 
1-Octadecanol  
Ácido esteárico 
Tetracosano 
Derivados de monossacarídeos 
Ácido elágico 
β- Sitoesterol 
0,51 
14,15 
0,82 
0,17 
13,41 
0,51 
1,15 
1,82 
0,18 
0,15 
0,24 
0,21 
0,06 
- 
2,19 
1,05 
0,15 
Total - 36,77 
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 O cromatograma mostra que o extracto em metanol:água é composto praticamente 
por compostos polares que permaneceram na pasta kraft após a extracção com acetona. 
Entretanto também foi identificado o ácido 2-furanocarboxilico em grande quantidade, o 
que confirma a eliminação de parte dos HexA da pasta, quantidade essa que corresponde a 
0,6 unidades de IK, ou seja da redução de 1,0 unidade de IK sofrida pela pasta durante a 
extracção com metanol:água apenas 0,4 unidades de IK correspondem a contribuição dos 
compostos polares para o IK da pasta. E novamente foi encontrado o ácido elágico que 
ainda apresenta um teor elevado, e também o composto azotado não identificado ainda em 
quantidades significativas. 
 Assim pode-se dizer que 5,1 % do índice kappa da pasta inicial corresponde aos 
compostos extractáveis presentes na pasta kraft de E. globulus.  
     Com a pasta isenta de extractáveis foi realizado um estágio ácido para a remoção 
dos grupos HexA remanescentes na pasta, uma vez que foram identificados compostos 
provenientes da sua degradação nas etapas anteriores. Após o estágio ácido a pasta 
designada por P5 apresentou um IK igual a 6,90, o que corresponde a uma redução de 2,6 
unidades de IK. De acordo com a literatura (Vuorinen et al., 1996), o filtrado do respectivo 
estágio ácido foi analisado por espectroscopia UV para a quantificação dos HexA através 
dos seus derivados presentes no mesmo. O espectro de UV apresenta um pico máximo em 
245 nm com absorvancia igual a 1,090, o que corresponde a um teor de HexA igual a 25,1 
meq/kg de pasta, sendo que a concentração de HexA determinada na pasta inicial através 
do mesmo método foi de 43 meq/kg de pasta, entretanto o teor de HexA presentes na pasta 
inicial (P0) foi sendo gradativamente extraídos da pasta após a lavagem ácido com HCl 
0,1N, como já foi mencionado anteriormente, o que explica a diminuição do teor de HexA 
encontrado no extracto após o estágio ácido correspondente. Assim através das 
quantificações realizadas a partir dos espectros de GC-MS dos extractos anteriores onde se 
identificou e quantificou os compostos oriundos da degradação dos HexA calculou-se a 
concentração correcta do teor de HexA retirada da pasta como sendo de 35,8 meq/kg de 
pasta. Os valores obtidos mostram que cerca de 15 % dos HexA permanecem na pasta após 
o estágio ácido. 
 O extracto em clorofórmio do filtrado foi também analisado por GC-MS, a Figura 
4.5 mostra o cromatograma obtido e a Tabela 4.4 apresenta a identificação dos picos 
cromatográficos correspondentes. 
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Figura 4.5 Cromatograma de GC-MS do filtrado do estágio ácido da pasta P5 extraído com 
clorofórmio (após derivatização); * contaminantes.  
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Tabela 4.4 Compostos extraídos do filtrado do estagio ácido da pasta kraft de E. globulus 
P5 com clorofórmio (mg/kg de pasta seca). 
 
Tempos de retenção Compostos Total 
5,46 
7,54 
19,24 
23,08 
24,77 
25,08 
25,43 
27,22 
29,54 
31,47 
33,26 
35,21 
35,93 
36,61 
36,86 
37,56 
41,01 
44,59 
45,21 
46,96 
48,00 
48,65 
50,3 
51,09 
51,88 
53,65 
54,9 
55,9 
Ácido Propanóico 
Ácido 2-Furanocarboxílico 
Ácido Butanodióico 
Ácido 2,5-Furanodicarboxilico 
Derivado de açucares 
Derivado de açucares (isómero do anterior) 
Tetradecanol  
Ácido Azelaico 
Ácido Siringico 
1-Hexadecanol  
Ácido Palmítico 
Z-9-octadeceno-1-ol 
1- Octadecanol 
Alcano 
Ácido Oleico 
Ácido Estearico 
Tetracosano 
Mono Palmitina  
Ácido Docosanóico  
Ácido Tricosanóico 
Hidrox álcool 
Ácido Tetracosanóico 
Ácido Pentacosanóico 
Ácido 22-Hidroxidocosanóico 
Ácido Hexacosanóico 
1-Octacosanol 
Ácido Octacosanóico 
Acido Elágico 
1,15 
52,30 
0,06 
0,19 
0,06 
0,45 
0,16 
0,17 
0,10 
0,24 
0,29 
0,28 
0,52 
0,13 
0,08 
0,15 
- 
0,09 
0,06 
0,03 
0,07 
0,06 
0,05 
0,02 
0,06 
0,05 
0,06 
0,03 
Total - 56,80 
   
 
 O cromatograma obtido apresenta como composto maioritário o ácido 2-
furanocarboxílico proveniente da degradação dos HexA remanescentes na pasta kraft e 
também traços de compostos extractáveis que permaneceram na pasta após as extracções 
anteriores. Devido a quantificação do ácido 2-furanocarboxílico no extracto do estágio 
ácido realizado à pasta pode-se concluir que 2,2 unidades de IK correspondem a 
contribuição dos HexA para a redução do IK. Com isso pode-se dizer que os HexA são 
responsáveis por 26,30 % do IK da pasta inicial.  
 A pasta designada por pasta P5 foi extraída com ácido peracético para remoção da 
lenhina presente na mesma dando origem a pasta P6, que apresentou um IK inferior a 1. 
Assim pode-se dizer que a lenhina é responsável por uma redução de 7,3 unidades de IK, o 
que representa cerca de 61,9% do índice kappa da pasta inicial. 
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 Após a extracção da lenhina da pasta P6, esta foi extraída com DMSO para o 
isolamento das xilanas remanescentes na pasta, as xilanas isoladas foram analisadas por 
RMN de H1 a fim de se conhecer a sua estrutura, a Figura 4.6 apresenta o espectro de RMN 
de H1obtido. 
 
3.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0 ppm
1
 
Figura 4.6 Espectro de RMN de H1 das xilanas extraída da pasta P6 com DMSO. 
 
 Como já foi dito anteriormente a pasta P6, composta por holocelulose e vestígios de 
lenhina residual (0,1% – 0,2%), apresentou um IK inferior a 1 unidade, o que pode ser 
atribuído em parte as xilanas degradadas durante o branqueamento da pasta com ácido 
peracético, que de acordo com o espectro de RMN de H1 apresentado na Figura 4.6 
possuem estruturas insaturadas, provavelmente estruturas diénicas em sua estrutura (pico 
próximo aos 8,0 ppm (1)) e também a lenhina residual (Domingues et al., 2001). 
 Portanto através dos resultados obtidos podemos fraccionar o valor do IK da pasta 
inicial (P0) de modo a conhecer a contribuição de cada grupo de componentes da pasta 
kraft para o mesmo (Figura 4.7). 
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Figura 4.7 Contribuição de cada grupo de componentes da pasta kraft inicial de E. globulus para o 
seu IK onde LN = Licor Negro.  
 
 Entretanto com base nos resultados apresentados neste trabalho, onde se mostrou 
que 20 % da lenhina e 15 % grupos dos HexA permanecem na pasta após a determinação 
do IK, o valor do IKcorrigido da pasta inicial (P0) utilizada é igual a 13,8. 
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4.3. EFEITO DOS GRUPOS DE COMPONENTES DA PASTA KRAFT NA SUA 
BRANCURA E REVERSÃO DE BRANCURA  
 
 Após a obtenção das diversas pastas a partir da pasta inicial (P0) foram realizadas 
análises para que pudéssemos identificar como cada grupo de constituintes que foram 
removidos da pasta kraft contribuem para a brancura ISO e reversão de brancura desta. A 
Tabela 4.5 apresenta os valores de brancura ISO e de reversão de brancura a seco referente 
as pastas obtidas através dos tratamentos descritos anteriormente (Figura 4.1). 
 
Tabela 4.5 Valores de brancura ISO e reversão de brancura de cada fracção da pasta kraft 
inicial obtida no decorrer deste trabalho. 
 
Amostras Brancura ISO (%) Reversão de Brancura* (%) 
Pasta P0 42,3 0,8 
Pasta P1 43,7 1,8 
Pasta P2 43,9 1,6 
Pasta P3 45,2 2,3 
Pasta P4 45,9 2,0 
Pasta P5 46,2 1,6 
Pasta P6 90,2 9,2 
 * Utilizando aquecimento a seco. 
 
 Analisando os valores apresentados acima podemos observar um aumento da 
brancura ISO da pasta inicial a medida que cada grupo de componentes que a constituem é 
removido. Sendo que a brancura ISO entre a pasta P0 e a pasta P5 apresenta um aumento 
de 3,9 % conclui-se que os componentes removidos nestas etapas contribuem pouco para a 
brancura ISO da pasta, mas entre os componentes removidos durante estas etapas do 
tratamento os extractáveis polifenólicos são os que mais contribuem para esse aumento de 
brancura, já entre a pasta P5 e P6 temos um aumento de 44 % de brancura, o que mostra 
que a lenhina é a principal responsável pela cor da pasta kraft de E. globulus. O que não 
acontece no caso da reversão da brancura, onde os principais responsáveis foram os 
polissacarídeos e a lenhina e os compostos extractáveis polifenólicos foram 
corresponsáveis. Com tudo a celulose não foi estudada em profundidade para se saber 
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como ela contribui para a reversão, já as xilanas degradadas durante o branqueamento com 
ácido peracético, como foi mostrado anteriormente pelo desvio químico do espectro de 
RMN de H1 (Figura 4.6), apresentam a formação de estruturas insaturadas (Domingues et 
al., 2001), as quais podem ser responsáveis pela reversão de brancura apresentada pela 
pasta P6, sendo que as demais pastas apresentaram valores muito baixos de reversão.  
 
4.4. RESULTADO DAS ANÁLISES DE UV-VISÍVEL E EPR  
 
 Para se conhecer o comportamento das estruturas cromóforas presentes na pasta ao 
longo dos tratamentos realizado à pasta kraft inicial (P0) foram realizadas análises de 
Espectroscopia de Reflectância na região do UV-visível e de EPR em cada fracção de pasta 
obtida. A Figura 4.8 mostra o espectro de UV-visível referente as pasta P0, P1 e P2. 
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Figura 4.8 Espectro de reflectância no UV-visível em unidade Kulbelka-Munk das pastas P0, P1 e 
P2.    
 
 O espectro apresentado acima mostra que as lavagens iniciais realizadas nas pastas 
P0 e P1 para a remoção dos metais e licor negro residual respectivamente não tiveram 
muita interferência sobre as estruturas cromóforas presentes na pasta kraft inicial, pois não 
se verifica o desaparecimento de nenhuma banda de absorção no espectro o que 
representaria uma remoção significativa dos cromóforos presentes na pasta, o que esta de 
acordo com os valores de brancura ISO determinados para as respectivas pastas, uma vez 
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que estes não apresentam uma grande variação (Tabela 4.5), mas apresentam sim uma 
deslocação de bandas devido a deionização sofridas pelas estruturas cromóforas da pasta 
durante estes tratamentos, ou seja as estruturas removidas quer no tratamento realizado 
para remoção dos metais, quer para remoção do licor negro residual da pasta kraft não são 
grandes responsáveis pela cor final da pasta.  
 Em relação as das pastas P2 e P3 temos um aumento notável de brancura ISO (1,28 
%) que se deve a remoção dos extractáveis lipofílicos da pasta, que pode ser visto também 
através do espectro de UV-visível das pastas (Figura 4.9). 
 
 Como pode-se observar no espectro acima as extracções realizadas às pastas com 
solventes orgânicos para a remoção dos extractáveis provocaram uma intensificação dos 
sinais ao longo de toda curva (pasta P3 e P4), o que se pode atribuir a uma abertura da 
superfície da pasta devido a remoção dos extractáveis.  
 Já o estágio ácido que deu origem a pasta P5 provocou o desaparecimento das 
bandas entre 245 e 255 nm, correspondentes a estruturas como os HexA, que por sua vez 
foram removidos durante este estágio. Nota-se também a diminuição e o deslocamento da 
banda entorno de 270 nm correspondente a lenhina presente na pasta, o que mostra uma 
degradação da lenhina durante o tratamento realizado a pasta. Além do aparecimento das 
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Figura 4.9 Espectro de reflectância no UV-visível em unidade Kulbelka-Munk das pastas P3, P4, 
P5 e P6. 
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bandas entorno de 330 e 355 o que indica a formação de algumas estruturas, de origem 
poliaromática. 
 No que diz respeito a curva da pasta P6, extraída com ácido peracético, nota-se 
claramente o desaparecimento das bandas referentes a estruturas cromóforas, quer derivada 
da lenhina ou não. O que se reflectiu em um valor de 90,19 % de brancura ISO. Entretanto 
apresenta pequenas bandas ao longo de toda a curva, que provavelmente corresponde a 
lenhina residual e a estruturas provenientes da degradação dos polissacarídeos, como as 
xilanas. 
 O EPR foi utilizado neste trabalho para acompanhar o desenvolvimento das 
estruturas cromóforas durante o fraccionamento da pasta inicial (P0). 
 Os espectros apresentados na Figura 4.10 mostram as diferenças relativas das 
concentrações dos centros paramagnéticos das estruturas cromóforas presentes nas diversas 
pastas, todos foram realizados nas mesmas escalas para que pudessem ser comparados. 
Todas as amostras apresentaram o mesmo g factor (2,0031) o que significa que os sinais 
apresentam a mesma origem. 
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Figura 4.10 Espectros de EPR (Intensidade x Campo magnético) das pastas P0, P1, P2, P3, P4, P5 
e P6. 
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 Para uma melhor visualização das intensidades dos sinais de EPR estão 
representados em colunas na Figura 4.11. 
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Figura 4.11 Intensidade relativa do sinal de EPR das pastas kraft. 
 
 Desta forma pode-se ver uma diminuição significativa do sinal de EPR entre a pasta 
inicial P0 e a pasta P1 que pode ser associada a remoção dos metais, que associado a pasta 
eram formadores de centros paramagnéticos, mas também é possível que tenha ocorrido o 
rearranjo de partes dos radicais livres como resposta ao tratamento ácido. Entretanto a 
pasta P2 apresenta um aumento do sinal, o que não era esperado, pois com a lavagem com 
água quente realizada nesta etapa foram removidas estruturas cromóforas, o que acarretaria 
numa diminuição do sinal, mas este aumento pode ter origem em uma reposição de parte 
dos metais na pasta através da água destilada utilizada durante o tratamento. 
 Em relação as pastas P3 e P4 ocorreram diminuições significativas do sinal de EPR 
em relação a pasta inicial que está atribuída a remoção dos extractáveis de origem 
polifenólicas da pasta kraft. Esperava-se que a pasta P5 apresenta-se um sinal de EPR 
ainda menor que a pasta P4, uma vez que através do estágio ácido foram removidas 
estruturas insaturadas proveniente da degradação dos polissacarídeos, como os HexA, e 
também estruturas provenientes da degradação da lenhina, entretanto a pasta P5 apresentou 
um sinal mais elevado, o que provavelmente se deve a condensação da lenhina que como 
descrito na literatura (Furtado et al., 2001) é favorecida durante o estágio ácido, e a 
formação de estruturas poliaromática favorece a estabilização dos radicais livres e 
consequentemente a diminuição do sinal de EPR.  
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 Com a remoção da lenhina (pasta P6) o sinal de EPR diminui consideravelmente 
devido ao desaparecimento quase total dos centros paramagnéticos ou seja das estruturas 
cromóforas existentes na pasta. 
 
 
 
  
 
 
 
 5. CONCLUSÃO 
 
 
 Ao longo  da discussão dos resultados foram apresentadas conclusões sumarias dos 
assuntos abordados, entretanto de forma a sintetizar todas as conclusões obtidas durante 
deste trabalho a cerca da influência dos grupos de componentes da pasta kraft de E. 
globulus no seu IK, brancura e reversão de brancura apresentam-se de seguida as principais 
conclusões: 
 
 Os resultados obtidos durante a análise do efeito do tempo de reacção sobre o 
consumo de permanganato de potássio durante a determinação do IK mostraram 
que cerca de 20% da lenhina presente na pasta inicial, (provavelmente lenhina 
condensada) não reagiram durante os 10 minutos de reacção estabelecidos pela 
norma para a determinação do IK; conclui-se também que 15% dos HexA 
permaneceram na pasta após esse tempo de reacção, o que leva a um erro 
sistemático na quantificação das estruturas insaturadas presente na pasta. 
 
 Com o fraccionamento da pasta inicial os resultados obtidos mostraram que os 
principais componentes responsáveis pelo valor do IK da pasta kraft crua são: a 
lenhina (61,9 % do IK), os HexA (26,3 % do IK), as estruturas coordenadas com os 
metais e uma fracção residual de licor negro presentes na pasta, (6,8 % do IK) e 
finalmente os compostos extractáveis (5,1 % do IK). 
 
 Concluiu-se que a lenhina e os extractáveis de origem polifenólica são os 
componentes da pasta que mais afectam a cor da pasta de E. globulus.   
 
 Demonstrou-se ainda que a lenhina e os extractáveis polifenólicos podem ser co-
responsáveis pelo processo de reversão de brancura da pasta, entretanto os 
resultados desse estudo mostraram que estruturas insaturadas dos polissacarídeos 
podem ser os principais responsáveis. Uma vez que a maior percentagem de 
reversão da brancura ocorreu na pasta composta por holocelulose (celulose e 
hemicelulose) e vestígios de lenhina. Embora a contribuição da celulose não tenha 
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sido estudada a fundo no decorrer deste trabalho, concluiu-se que as xilanas 
degradas durante o branqueamento com ácido peracético apresentaram a formação 
de estruturas insaturadas que foram as grandes responsáveis pela reversão 
apresentada pela pasta. 
 
 Mostrou-se também que a espectroscopia de reflectância na região do UV- visível 
pode ser utilizada como um método de controle das estruturas cromóforas presentes 
na pasta kraft, pois os tratamentos químico realizados a pasta reflectiram-se nos 
espectros de UV-visível. Já a ressonância paramagnética electrónica deve ser usada 
com cautela, uma vez que não temos uma caracterização linear dos cromóforos 
presentes na pasta. 
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